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AVANT-PROPOS 


PAR M. Pierre CHEVENAR», 
Membre de l'Institut. 


Dominée dès l'origine par le souci pratique de distinguer 
les espèces minérales utiles, la minéralogie n'a été tout 
d'abord qu’un « prologue de l'art des mines », selon un mot 
de A. de Lapparent. Le coup d'œil était alors le principal 
moyen de caractérisation ; l'importance de la forme cristalline 
était à ce point méconnue que Buffon se refusait à lui accorder 
un « caractère constant ». 

Mais, vers la fin du xvi’ siècle, s’aflirment des vues plus 
iautes et plus justes. La curiosité scientifique s’ajoute à la pour- 
suite des buts utilitaires. Les formes cristallines qui revétent 
ane même espèce minérale, apparemment capricieuses en 
eur variété, posent un problème propre à stimuler la saga- 
ité des chercheurs. 

Des 1783, Romé de L'Isle peut affirmer la constance des 
mgles ; presque en même temps, l'abbé Haüy découvre les 
roncatures rationnelles et la loi de symétrie ; la cristallogra- 
yhie prend naissance et sa mère, la minéralogie, s'évade des 
ciences purement naturelles pour tendre vers une science 
acte. | 

Le succès de l'hypothèse atomique en chimie accélère cette 
volution ; si bien qu’au milieu du xıx® siècle, la conception 
lu réseau cristallin, imaginée par Delafosse et bientôt appro- 
ondie par Bravais, apporte à la jeune science cristallogra- 
hique une théorie mathématique, presque aussitôt reconnue 
atisfaisante. L'application, au schème réticulaire, des lois 
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d’Haüy érigées en postulats conduit à des prévisions, aux- 
quelles l'expérience apporte d’éclatantes vérifications ; et la | 
minéralogie progresse par les conquêtes alternées de la théo- 
rie et de l'expérience. 

Ainsi prend naissance l’admirable édifice de l'optique cris-| 
talline. Ainsi l'application des méthodes physiques aboutit a 


mesurer, suivant les différents axes de symétrie, les proprietes} 


vectorielles des cristaux : module élastique et dilatabilité, con- 


ductibilité électrique ou thermique, aimantation et hystérésis 
magnétique, etc.. | 

Il y a quelque quarante ans, la retentissante découverte de 
Laue, qui permet d'instituer l'analyse cristalline au moyen 
des rayons X, marque l’origine d'une nouvelle et immense 
moisson. Les hypothèses de la cristallographie classique sont 
démontrées l'expression exacte de la réalité : il existe bien un 
réseau à trois dimensions dont les atomes occupent les nœuds. 
Mais on peut désormais lui assigner une échelle et mesurer 
en angströms les distances interatomiques. Comme prévu, 
les faces cristallines, les plans de clivage ou de macle sont des 
plans à forte densité réticulaire, etc... 

La nouvelle méthode, à laquelle s'ajoute bientôt celle de la 
diffraction électronique, s'applique aux plus petits cristaux. 
L'orientation peut en être déterminée avec précision, même 
s'ils ne comportent pas de face libre. Dès lors, l’investigation| 


s'étend aux minéraux microcristallins comme à un nombre 
immense de corps artificiels : métaux, alliages, produits céra- 


miques, substances ressortissant à la chimie minérale ou orga- 


nique. Les phases qui existent dans un agrégat peuvent être: 


: a. : ; : | 
identifiées, leurs proportions évaluées, et leurs transforma- 


tions polymorphiques analysées avec délicatesse. Bien mieux, 
on parvient à déterminer l'architecture atomique de corps tels 
que le caoutchouc, fort éloignés de l'état cristallisé selon les 
conceptions anciennes. On parvient même à étudier le verre, 


Jadis considéré comme le type du corps amorphe. 
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Ainsi se trouve réalisée, et même de beaucoup dépassée, 
‘évolution predite par A. de Lapparent dans son Cours de 
Mineralogie classique. La minéralogie, qui avait d'abord res- 
reint son domaine aux « espèces minérales qui composent la 
route du globe », bien vite devient « l’histoire naturelle des 
-orps inorganiques ou minéraux », puis debordant ce cadre, 
init par englober toute substance solide minérale ou organique, 
aaturelle ou artificielle. 

Dans l'ordre scientifique, la minéralogie pourvue très tôt 
l'une théorie quasi parfaite a servi de modèle à d’autres 
sciences expérimentales. Dans l’ordre pratique, les méthodes 
nodernes de la cristallographie sont appliquées aux recherches 
st aux travaux de contrôle poursuivis dans nombre d’indus- 
ries : métallurgie, produits céramiques et réfractaires, verre- 

e ; leurs techniques d'investigation éclairent la fabrication 
les abrasifs, des matières plastiques, du caoutchouc, des tex- 
iles artificiels, ete... 

La plupart de ces progrès sont d'acquisition relativement 
écente et leur évolution rapide a de quoi déconcerter les non- 
pécialistes, même fort avertis. C’est pourquoi il a paru oppor- 
un de brosser le tableau actuel de nos connaissances en ce 
raste domaine. La Société française de Minéralogie et de Cris- 
allographie s'est crue qualifiée pour élever un tel monument 
la minéralogie et à la cristallographie, désormais intégrées 
lans la Science des structures ; et le 75° anniversaire de sa 
ondation a paru une date favorable à ce dessein. Les concep- 
ions geniales des Romé de L'Isle, des Haüy et des Bravais, 
es travaux classiques des Mallard, des Lapparent, des Frie- 
lel, des Wallerant, des Curie, des Lacroix, des Mauguin... 
e justifient-ils pas la prétention de considérer la minéralogie 
omme une science en grande partie française ? Ainsi a pris 
aissance la pensée d'écrire le présent Livre jubilaire. 

_ Né dans!’ esprit du président Boubée, müri par le président 
aval, le projet a reçu les soins passionnés de leurs succes- 
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seurs, très efficacement secondés par les auteurs des articles; 
et soutenus par l'élan de la Société tout entière. L’impression | 
de cet ouvrage eût entraîné des frais hors de proportion avec | 
les ressources normales de la Société française de Minéralo-} 
gie et de Cristallographie si l'appel en faveur d'une aide pécu-| 
niaire n’avait trouvé un écho favorable dans tous les milieux, | 
Chercheurs de science pure et de science appliquée, orga-| 
nismes officiels, industriels dont les fabrications s’appuyent} 


sur la science des structures, fervents de minéralogie ont} 


répondu avec empressement et générosité. 

A tous les bons artisans de ce Livre jubilaire, promoteurs 
et animateurs, auteurs d’exposés généraux et de mémoires, 
rédacteurs et secrétaires, mécènes et souscripteurs, la Société} 
française de Mineralogie et de Cristallographie adresse l'expres- 
sion de toute sa gratitude. 


INTRODUCTION 


A SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINERALOGIE 


DE 


1928 a 1953 


LA MINERALOGIE, 
LA CRISTALLOGRAPHIE 
ET LES AUTRES SCIENCES 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954). LXX VII, 13-22. 


LA SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
DE 1928 A 1953 (1) 


PAR Raymonp Hocarr, 
Professeur à la Faculté des Sciences de Paris. 


Sommaire. — Quelques aspects sont présentés dela vie et de l'œuvre 
scientifique de la Société pendant ces vingt-cinq années. 

Avec le perfectionnement des méthodes modernes d'étude des solides, 
la Société a vu s’accentuer le développement de son effectif et de ses 
publications. De nombreuses recherches ont été facililées grâce à l’appui 
du Centre National de la Recherche scientifique, 

Quelques exemples typiques de travaux sont relatés. Leur diversité 
s'étend dela Cristallographie géométrique et physique à la Métallogra- 
phie et à la Pétrographie. 

Des discussions très fécondes ont été provoquées par certains pro- 
blèmes tels que la determination des argiles et de l'étude du rôle de 
l’eau dans la synthèse des minéraux des roches. 


Il y a vingt-cinq ans la Société française de Mineralogie 
comptait environ 200 membres, sans grande variation numé- 
rique par rapport à l'effectif enregistré cinq ans après la fon- 
dation de la Société. En revanche, depuis quelques années, la 
situation statistique se modifie rapidement. Nos présidents 
successifs se réjouissent de noter un accroissement régulier 
des adhésions, si bien que nous sommes près de 500 membres 
aujourd’hui. 

Cette étape de dénombrement n'est fone de mention qu ‘en 
tant que présage d’une nécessaire et prochaine progression 
l'une tout autre ampleur. Quels sont les supports de celle-ci? 


Le bouleversement apporté par la diffraction des rayons X 
1 la connaissance des solides — démontrant que l'immense 
najorité de ceux-ci est cristallisée — marque sans doute 


(1) Conférence présentée au Congrès de Minéralogie et de Cristallographie à 
uyon le 25 septembre 1953. 
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l’origine lointaine du développement de notre Société. Car 


son domaine d’étude s'est révélé dès lors comme apportant | 


un trait d'union entre des disciplines très diverses. 

Chimistes et métallographes, par exemple, découvraient 
ainsi des raisons nouvelles de s’attacher plus nombreux à la 
Minéralogie et à la Cristallographie, en continuateurs de ceux 
d’entre eux qui y avaient fait œuvre de pionniers. 


Mais le petit peuple des hommes de science ne s'est pas 
laissé convaincre sans façons. Il a fallu d’une part, que s’af- 
firme au cours des années — par la portée des résultats expéri- 
mentaux obtenus — le caractère de trait d'union que j'évoquais 
au profit de la Mineralogie et de la Cristallographie ; d'autre 
part, que la recherche scientifique devienne matériellement 
accessible à un plus grand nombre de jeunes gens. 

Grâce à l’action du Centre national de la Recherche scien- 
tifique et à ses dotations, le nombre de travailleurs qui fré- 
quentent nos laboratoires a quintuplé, parfois décuplé depuis 
quelques années. Parmi ces jeunes chercheurs qui animent 
nosrangs, vous connaissez tous des personnalités enthousiastes 
et des découvreurs qui participent ardemment au progrès de 


la Minéralogie et de la Cristallographie. Hommage en soit | 


rendu au Centre national de la Recherche scientifique. 


Enfin, je me tourne vers notre Secrétaire général, pour. 
affirmer qu'il a sa bonne part dans les gains de notre recrute- 


ment depuis quelques années. En organisant la vie scientifique 
de notre Société, en suscitant une grande variété de commu- 


nications et de mémoires, pour les séances de la Société et 


pour son Bullelin, si remarquablement et ponctuellement 
présenté, il dispense une manne toujours plus abondante de 


travaux scientifiques substantiels. C’est notre meilleur pro- 


pagandiste. 


Quelle a été l'œuvre scientifique de la Société française 
de Minéralogie — devenue la Société française de Minéra- 


logie et de Cristallographie — au cours des vingt-cinq der- 
nières années ? 
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Nous constatons sans étonnement que le nombre des tra- 
raux originaux publiés dans le Bulletin va en croissant : il 
passe de 14 en 1929 à 37 en 1952 : quelques centaines au 
‚otal. Sont-ils faits de notes de laboratoire rédigées hâtive- 
nent, où sont-ils plutôt des textes sérieusement et solidement 
onçus ? Je rappelle ici les conseils que donnait l'un de nos 
lerniers présidents 

« Dans le développement de notre Société, la qualité des 
articles qui paraissent dans le Bulletin joue un rôle capital. 
Nous souhaitons que les auteurs des articles n’oublient jamais 
ce point important, en apportant toujours la primeur de leurs 
découvertes et en remettant ponctuellement au Secrétaire 
leurs manuscrits concis et sans redites inutiles. » 


Parmi les documents scientifiques que notre Bulletin a 
répandus pendant un quart de siècle, c'est un devoir pour 
nous de marquer la place de choix qui est due aux écrits des 
Maitres disparus. Alfred Lacroix et Georges Friedel furent les 
plus illustres de ces maîtres. Tous deux servis par un don excep- 
tionnel d'observation, tous deux doués d’une puissance de 
ravail et d'une pénétration d’esprit peu commune, ils se sont 
fun comme l’autre attachés a l’exposé critique des faits de 
Pobservation ou de l’experience, afin d'établir sur un fonde- 
ment éprouvé toute hypothése explicative. L’influence de ces 
deux savants, qui ont dominé la Minéraiogie et la Cristal- 
lographie françaises, est encore très forte, et la lecture de leurs 
ravaux reste hautement stimulante. 

Aux noms de Friedel et Lacroix, nous associons le souve- 
nir de plusieurs autres Maîtres qui ont étroitement participé 
ı la vie scientifique de notre Société : Paul Gaubert, Jacques 
le Lapparent, Julien Drugman, Henri Ungemach. Ces 
savants nous ont fait connaitre les résultats de leurs mul- 
'iples recherches, toujours précieux pour leurs continuateurs. 
Je ne cite qu'en abrégé : Paul Gaubert et Jes variations du 
aciès dans la croissance, Jacques de Lapparent et les miné- 
aux des bauxites, des argiles, Julien Drugman et les macles, 
Henry Ungemach et les phénomènes de syntaxie et de poly- 
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typie. Mais ce ne sont là que feuillets d'œuvres étendues, que | 
le Bulletin met à notre portée. | 

Tous ces maîtres eurent leur place faite dans le Livre | 
Jubilaire du Cinquantenaire ; leurs œuvres et celles de leurs | 
prédécesseurs y furent présentées et analysées par Frédérie | 
Wallerant dans la manière élégante et courtoise si caractéris- 
tique de ce savant. | 

Notre pensée va aujourd’hui vers trois de nos plus anciens | 


membres qui n'ont pu se joindre aux célébrations de ce | 


Jubilé : 


M. Agafonoff est notre doyen d'âge. Il vient de fêter son | 
90° anniversaire. Nous vénérons en lui un pionnier de la 


pédologie ; 


M. Charles Mauguin, maitre incontesté et conseiller 
éminent de nombreux chercheurs, animateur et commentateur 
toujours respecté des travaux de la Société 2 


M. le Colonel Vésigné, dont les admirables collections 
font la joie des yeux et sont le généreux support des expériences 
de plus d'un chercheur. 


Nous associons tous ces Maîtres et collègues dans un même 


hommage de respect. Ils sont inséparables de la vie scienti- 
fique de la Société. 


Pour ce qui est de la nature des travaux scientifiques des 
membres de notre Société au cours des derniers vingt-cinq 
ans, peut-on en faire aujourd’huiune analyseetune présentation 
satisfaisantes? Je ne l’entreprendrai pas, faute d’un recul suf- 
fisant dans le temps, faute aussi de pouvoir rendre justice à 
chaque personnalité. Plus d’un collègue, en effet, choisit de 
s'adresser à tel ou tel périodique scientifique selon le public 
qu'il se propose d'atteindre. Plus d'un collègue, aussi, donne 
peu volontiers par écrit le témoignage de son activité scienti- 
fique, si valable soit-elle. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Je me bornerai donc à quelques remarques, faites seulement 
pour suggérer la physionomie d’un faisceau d'activités scien- 
tifiques individuelles dans le sein de notre Société. 

Ces activités sont diverses. Alfred Lacroix écrivait 
« Aucune barrière ne limite vers l'extérieur la curiosité de 
ceux qui cultivent la Minéralogie, ni vers elle-même la curio- 
sité des savants attachés aux de Lee voisines, Aussi 
lhomme de science le mieux doué ne saurait dominer tout cet 
ensemble, Le minéralogiste doit donc choisir et se tailler une 
originalité à la mesure de ses forces, de ses aptitudes, de ses 
goüts, des possibilités de travail à sa portée. » 

Je note au hasard quelques titres dans le tome 75 du Bul- 
letin. 

Enclaves d’ilménite dans les basaltes. > 

Etude minéralogique et métallogénique d’un gîte plumbo- 
cuprifère du Var. 

Études entreprises sur l'analyse physico-chimique des 
minerais de fer. 

. Étude cristallographique de l’antipyrine. 

Appareil permettant la photographie de l'espace reci- 
proque. 

Étude des ondes élastiques dans le réseau cubique du fer. 


Cette diversité de travaux manifestée dans un recueil scien- 
ifique commun apaiserait sans doute les alarmes dont plu- 
sieurs cristallographes et minéralogistes furent saisis, parmi 
10s prédécesseurs. 

Ils eraignaient, en effet, que la cristallographie ne prit, 
vec les rayons X, un développement unilatéral excessif; que 
e développement ne minimisat toute propriété autre que la 
tructure et ne reléguat la Minéralogie proprement dite a un 
Ole descriptif tres subordonné. 

Il est vrai qu'un certain déséquilibre expérimental s’est 
nanifesté pendant les dix ou quinze années qui ont suivi la 
lécouverte de Laue et les premiers travaux de Bragg. Cer- 
ains corps solides qui n'avaient que peu sollicité l'intérêt des 
ristallographes avant les rayons X, ont été pris à leur tour 
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dans le champ des expériences de diffraction X sans que 
l'étude morphologique et un échantillonnage homogène aient 
été faits soigneusement. 

Voici comment s’exprimait, non sans exagération, mais avec 
humour, Dobrowolski, à propos des cristaux de glace : 

« On pourrait se demander pourquoi les cristallographes 
prétaient si peu d'attention aux cristaux d'une substance si 
répandue et jouant un rôle si important dans l'économie du 
globe, et il n’est pas difficile de répondre à cette question. 
Les cristaux de glace apparaissent dans l'air et dans les eaux ; 
or ces deux éléments entrent, avec tout ce qui s'y passe, dans 
le domaine de la météorologie et de l’hydrographie ; l'étude 
des cristaux de glace a donc été laissée aux météorologistes 
et aux hydrographes, surtout aux premiers, les cristaux de 
glace atmosphérique étant les seuls cristaux de glace libres 
pouvant affecter des formes cristallines plus ou moins dis- 
tinctes. Les cristallographes de métier ne s’occupaient pas 
beaucoup de ces choses qu’ils croyaient d'un domaine étran- 
ger, etles météorologistes n'étant pas spécialistes, ne faisaient 
pas attention aux particularités cristallographiquement impor- 
tantes, ne prolongeaient pas leurs observations en expériences 
de laboratoire. Dans de telles conditions les progres ne pou- — 
vaient être rapides et la glace continuait à figurer parmi les | 
substances les moins connues au point de vue cristallogra- . 
phique. i 

« Apres la guerre de 1914, l'intérêt des cristallographes 
s'étant définitivement concentré à essayer, l’une après l’autre, 
les substances chimiques par les nouvelles méthodes, en vue 
de pénétrer jusqu'à la structure intime des cristaux, le tour de 
la glace est venu. » 

Parlant de certains points faibles (nous sommes en 1933) 
concernant la symétrie des cristaux de glace d’après les tra 
vaux faits aux rayons X, il ajoute déçu : 

« Disons que le contrôle des échantillons de glace aurait pu — 


être plus complet et que l'interprétation des clichés Laue n’a. 
pas été exempte d’arbitraire. » | 


Et Henry Ungemach écrit à son tour, en 1934 : 
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« On peut regretter que l'étude par les rayons X de la cons- 
itution de la matière cristallisée absorbe, à l'heure qu'il est, 
oute l'activité des « minéralogistes » devenus physiciens. 
Non certes que cette branche de la science ne soit d’un inté- 
et extreme au point de vue de la connaissance des minéraux. 
lout de même il ne faut pas perdre de vue ce sae un cris- 
al en tant que différencié de la matière cristallisée. » 

Niggli se sent poussé à écrire cette phrase me an ve 

« Nous devons nous réhabituer à considérer le cristal comme 
3 corps bien défini géométriquement par des faces planes, 
les clivages, etc. » 

Et Ungemach conclut : « Aucune branche de la Minéralo- 
zie n'est à négliger; aucune n’aune prédominance absolue, 
outes sont à conserver bien vivantes. » 


A notre tour, concluons, mais d’une manière qui peut être 
aujourd'hui rassurante. Nous comprenons la hâte enthousiaste 
2t bien humaine des premiers chercheurs qui furent conquis 
par les méthodes de rayons X. Quant à nous, qui connais- 
sons mieux que nos devanciers à la fois la puissance et les 
imitations de ces méthodes X, nous apprécions aussi la valeur et 
la portée des autres méthodes éprouvées de la Cristallographie 
>t de la Mineralogie. Aussi semble-t-il bien qu'on puisse dire 
qu'il y a maintenant conciliation entre naturalistes et physi- 
co-chimistes. Les premiers n'hésitent pas à faire appel aux 
méthodes physiques et physico-chimiques d'analyse thermique 
différentielle ou de rayons X pour assurer leurs déterminations. 
Les seconds ont eu l'attention attirée sur des problèmes tels 
que les conditions de croissance des cristaux, sur les pro- 
priétés diverses des monocristaux et du milieu dans lequel ils 
prennent naissance, isolément ou en associations, De tels pro- 
blèmes ont été posés par les exigences mêmes des rayons X 
et par les demandes de l'optique, de la métallographie et de 
maintes autres disciplines ou techniques, mais aussi par les phé- 
nomenes naturels. 

Aussi pouvons-nous allirmer qu'entre les tournures d’es- 
prit les plus extrêmes qu'on peut rencontrer en Cristallogra- 
LL 
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phie et en Minéralogie, il existe dans la Société française de | 
Minéralogie et Cristallographie un grand nombre de cher-| 
cheurs tour à tour physico-chimistes ou naturalistes à quelques | 
nuances près, et qui observent ou expérimentent avec des 
préoccupations analogues touchant à l'établissement de faits 
positifs indiscutables, à l’enchainement d’hypothéses explica- | 
tives. De cet équilibre nous nous félicitons. 

Pour préciser davantage, il convient de citer ici quelques 
exemples de travaux publiés dans notre Bulletin pendant la | 
période de 25 ans qui s'achève. Leur choix particulier pre- | 
sente une certaine part d’arbitraire. On veut cependant les 
considérer comme des jalons. 

Cristallographie géométrique : Macles monopériodiques — 
Syntaxie. (Deux illustrations nouvelles de la même théorie 
réticulaire). 

Cristallographie géométrique ou structurale : Problème de 
l’unicité dans la détermination des structures cristallines. 


Cristallophysique : Propriétés optiques de mésophases — 
Diffusion des rayons X par les cristaux. 

Méthodes physiques et physico-chimiques. C’est la création 
ou le développement original de méthodes telles que la diag- 
nose des cristaux métalliques et des minéraux opaques au 
microscope métallographique polarisant, 

ou telles que la mesure du pouvoir réflecteur des minéraux 
opaques, 

ou que la microscopie infrarouge des minéraux opaques. 

C'est encore l’application systématique aux minéraux de 
méthodes employées dans d’autres disciplines : l’analyse ther- 
mogravimétrique — l'analyse thermique différentielle — l'a- 
nalyse dilatométrique. 

Il est nécessaire de souligner combien plusieurs de ces 
méthodes ont reçu de perfectionnements et de modalités d'ap- 
plication grâce à plusieurs de nos savants collègues, au pre- 
mier rang desquels se place notre président, M. Che- 
venard. 

Cristallogénèse. Ont été étudiés des phénomènes de préci- 
pitation par des méthodes de. diffusion, avec application aux : 
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)henomenes naturels — des phénomènes de décroissance en 
nilieu isotrope actif — des modifications de faciès en fonction 
les impuretés en solution, — des synthèses minérales à haute 
empérature souvent en présence d’eau dans des conditions 
roisines de l’état critique. 

Groupe de minéraux. Des études systématiques sur des 
roupes de minéraux ont été poussées par des chercheurs que 
‘on aurait cru pouvoir classer, il y a quelques années, soit 
yarmi les naturalistes, soit parmi les physico- Berens: Les 
ins et les autres ont expérimenté et interprété dans des : voies 
imilaires. 

C'est ainsi que nous avons appris à connaître les minéraux 
les bauxites françaises, les sépiolites, les zéolites, les miné- 
aux des serpentines, dans leur morphologie, leurs proprié- 
és physico-chimiques, leurs associations, leurs traits struc- 
uraux. 

Allant plus loin du côté de la petrographie, nous avons 
té initiés aussi bien à la logique des minéraux du granite 
qu'à la description pétrographique des îles de l'archipel 
anarien. 


Certains de ces travaux ont provoqué de très vives contro- 
erses selon les points de vue auxquels les chercheurs étaient 
aternellement attachés. Ils ont de la sorte prouvé la vita- 
té scientifique de notre Société et suscité de nouvelles 
echerches. 

Je rappelle les discussions qui ont entouré les études et les 
ypothèses interprétatives sur les minéraux du complexe 
rgileux, et que poursuit aujourd’hui le groupe d’études des 
rgiles. Je rappelle aussi les discussions et les expériences qui 
oncernent le rôle de l’eau dans les synthèses de minéraux 
es roches. Elles ont leur écho et leur prolongement dans 
2s congrès géologiques internationaux et dans les colloques 
ur les réactions dites à l’état solide. 


Ries instruments. Ils concernent le plus souvent l'optique 
isible et les rayons X : demi-onde et quart d'onde achro- 


=e eee 


matique, compensateur bilame tournant, monochromateur à 
rayons X, appareil pour la sommation des séries de Fou 
rier... Ce ne sont la que quelques exemples de beaux ins- 
truments de travail parmi ceux que nos collègues ont conçu 
et élaborés. | 


. . 5 . . . A | 
À l'aperçu que je viens d’esquisser sur la vie scientifique 


de la Société française de Mineralogie d'un Jubilé à l'autre, 
J'ajouterai un dernier trait, épisodique en apparence, mais très] 
significatif : il concerne la buszite. 

Je rappelle d’abord qu’un comité de nomenclature a été! 
créé, il y a quelques mois, dans notre Société, tant pour 
accueillir les espèces nouvelles dont la justification est prou-} 
vée, que pour discréditer celles dont la détermination est 
erronée. Ainsi s'affirme toujours actuel notre souci de bien 
connaitre les espèces cristallisées. 

Il y a 25 ans précisément, naissait à l'étranger la dénomi- 
nation buszite pour un unique cristal présenté comme un sili- 
cate de terres rares. Quelques-uns d'entre nous ont pu expé- 
rimenter il ya peu de temps, sur cet échantillon exception: 
nel. Grâce au concours de l'analyse goniométrique, de l'analyse 
Debye-Scherrer, de l'analyse chimique, de l'analyse thermique 
différentielle, ils’est révélé comme étant de la bastnaésite, 
fluo-carbonate de cérium et de terres rares ; la détermination 
primitive et sommaire était illusoire. 


Puisse le caractère éphémère de la dénomination buszite 
être paradoxalement un gage du sérieux de nos travaux. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 23-14. 


L’APPORT DE LA MINÉRALOGIE 
_ ET DE LA CRISTALLOGRAPHIE A LA SCIENCE (!) 


PAR H. LonGcHAMBoN, 
Professeur à la Faculté des sciences de Lyon. 
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_ Sommaire. — H. Longchambon, dans un bref historique des travaux 
de Rome de l'Isle et d’Haüy, montre la Cristallographie élaborant le 
critère géométrique d'espèce dans le monde minéral, bien avant que le 
critère de la composition chimique ait pu être dégagé. L'un et l’autre 
sont des aspects de la discontinuité de la matière et des règles régis- 
sant cette discontinuité. S'ils se superposent dans un grand nombre 
de cas, ils sont cependant dislinets, notamment par les hypothèses 
structurales auxquelles ils conduisent : structure à périodicité réticu- 
laire pour le premier, structure atomique pour le second. Lorsque les 
paramètres spatiaux de la Cristallographie, déterminés en valeur abso- 
lue, pourront être confrontés avec les paramètres pondéraux de la 
chimie, la masse des atomes, dans le cadre de l'hypothèse réliculaire 
et à la lumière du rayonnement X, la jonction de ces deux aspects 
ouvrira un champ immense à la découverte : détermination des struc- 
tuctures cristallines, connaissance des propriétés intervenant dans 
l'association des atomes, connaissance des phénomènes énergétiques à 
caractère périodique. Les principes et les techniques de la Cristallo- 
sraphie deviennent ainsi primordiaux pour l'étude de la chimie miné- 
rale, de la physique du solide. 

L'hypothèse du réseau-période de Bravais prend place à côté d’hypo- 
theses comme celles de Newton, d’Huyghens, de Louis de Broglie, 
pour exprimer une réalité profonde du monde dans lequel nous vivons. 
Elle ne cessera pas de contribuer à son interprétation. 


Au milieu du xvru°siecle, parallèlement à l'étude des objets 
lu règne végétal et du règne animal, la Mineralogie s'efforce 
l'introduire de l’ordre dans les objets que lui offre le monde 
ninéral, en cherchant à classer ces objets en espèces, genres, 
lasses. Mais les critères d'espèces, presque évidents en Zoo- 
ogie et Botanique en première approximation, affirmés d’ail- 


(1) Conférence présentée au Congrès de Minéralogie et de Cristallographie 
| Lyon le 25 septembre 1953. 
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leurs par les phénomènes de reproduction, ne sont pas appa- | 
rents chez les minéraux. Les couleurs, la dureté, la cassure, | 
la transparence, la densité, la saveur, etc..., même lorsque, | 
avec Linné, on y ajoute l'observation de certaines formes | 
polyédriques, restent des caractéristiques très décevantes, | 
Chaque auteur a son système qui lui reste personnel. La | 
Mineralogie reste impuissante à s'ériger en véritable Science | 
faute de critères assez précis pour avoir une valeur ne depen- | 
dant plus de l'observateur et répondant à des propriétés essen- | 
tielles des objets étudiés. 

De tels critères, ce sont Romé de l'Isle et Haüy qui les | 
établissent. Ayant décrit les résultats très confus tirés de 
l'observation des formes des minéraux avant Romé de l'Isle, 
Haüy apprécie en ces termes l’œuvre de ce dernier : 

« Rome de l'Isle ramena l'étude de la cristallisation à des 
principes plus exacts et plus conformes à l'observation. Il mit 
ensemble, autant qu'il lui était possible, les cristaux qui 
étaient de la même nature. Parmi les différentes formes rela- 
tives à chaque espèce, il en choisit une qui lui parut propre, 
par sa simplicité, à être regardée comme la forme primitive ; 
et en la supposant tronquée de diverses manières, il en dédui- 
sit les autres formes, et determina une gradation, une série de 
passages entre cette même forme et celle des polyèdres qui 
paraissaient s’en écarter davantage. Aux descriptions et aux 
figures qu'il donna des formes cristallines, il joignit les resul- 
tats de la mesure mécanique de leurs principaux angles, et | 
il fit voir (ce qui etait un point essentiel) que ces angles 
étaient constants dans chaque variété. Enun mot, sa cristal- 
lographie est le fruit d'un travail immense par son étendue, 
presque entiérement neuf par son objet, et très précieux par 
son utilité. » 

Cette utilité, en effet très précieuse, était de fournir enfin 
à l'étude du monde minéral un critère précis et essentiel de 
l'espèce. Ce critère est de caractère géométrique. Il est mesu-. 
rable. Il est déja abstrait, devant souvent être déduit des. 
apparences immédiates, parfois avec nécessité de la mesure. 
C’est bien plus avec le caractère de sciences physiques qu'avec. 
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lui de Sciences Naturelles que prennent ainsi naissance la 
ristallographie et la possibilité d'une Minéralogie scienti- 
que qui en dérive. 

Sur cette base de départ claire et sûre, Haüy batit l’edi- 
se qui ordennera et abritera désormais ces deux aspects d'une 
éme Science. 

Ayant examiné les usages qui ont été faits de la méthode 
observation précise des formes et de mesure des angles des 
lyèdres, proposée par Rome de l'Isle il déclare : 

« Les méthodes dont je viens de parler sont purement des- 
iptives, et se bornent à des résultats d'observations faites 
après l'aspect extérieur des cristaux, sans aucun rapport 
rec le mécanisme de la structure. Elles ne nous apprennent 
is pourquoi les faces données par les troncatures ont plutôt 
Ile inclinaison que telle autre, si telle forme, qui n’a point 
vcore été observée dans une espèce, peut exister parmi les 
ariétés de celle-ci, ou si elle est exclue par la cristallisa- 


« Dans les recherches que j'avais entreprises, pour arriver 
une théorie des lois auxquelles est soumise la structure des 
istaux, Je m'étais proposé de combiner la forme et les 
mensions des molécules intégrantes avec des lois d’arran- 
ment simples et régulières, et de soumettre ces lois au 
ileul. Ce travail a produit une théorie mathématique, que 
ui réduite en formules analytiques, qui représentent tous 
s cas possibles, et dont l’application aux formes connues 
nduit à des valeurs d'angle constamment d’accord avec 
»bservation. » 

Ces formules analytiques sont celles qui conduisent à ce que 
us appelons la Loi d’Haüy ou Loi des caractéristiques 
tionnelles simples. 

Le critère géométrique de Romé de l'Isle prend ainsi une 
ut autre portée. D'une part les valeurs d’angles mesurées 
ur chaque espèce ne sont plus une simple liste de réfé- 
nces, mais sont reliées entre elles par une loi mathéma- 
que qui permettra, à partir de quelques-unes d’entre elles 
nvenablement choisies, de calculer toutes les autres, de 
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prévoir celles qui sont possibles et d’exclure celles qui nel 
le sont pas. L'espèce cristalline, lorsqu'elle permet la mesure} 
d’angles dièdres, reçoit ainsi une fiche d'identification pers 
fectionnée, bien difficile à frauder. | 

D'autre part, ce critère géométrique est lié, dans la penséel 
d’Haüy, à une propriété fondamentale propre à toute matière] 
sous l’état cristallin, propriété de nature structurale; il a une} 
valeur d’hypothese structurale de l'état cristallin. 

Laissons de côté pour l'instant ce second aspect. Il est] 
temps de songer à la Chimie. Ce critère de l'espèce cristal-} 
line, dans lequel nous ne trouvons que mesures d’angles et, 
géométrie ou calcul analytique, a-{-il pu être élaboré sans] 
connaître la composition chimique des minéraux ? Pour cette! 
definition des espèces du monde minéral, la composition chi-| 
mique n'était-elle pas un critère préférable, comme plus 
simple à manier et plus sûrement lié à des propriétés fonda-| 
mentales de la matière ? Quelle relation existe-t-il entre le 
critère cristallographique et celui de la composition chimique ?| 

En 1772, lorsque Romé de l'Isle publie son premier « Essai, 
de Cristallographie », les connaissances chimiques sont encore 
de caractère moyenageux. Un rapide coup d'œil sur cet ouvrage 
le montre à l'évidence. | 

En 1783, il publie une seconde édition de sa « Cristallogra- 
phie ». On y trouve la curieuse introduction suivante : 

« La Cristallographie a pour objet la connaissance des 
formes propres à tous les corps du règne minéral. Ces formes 
sont le résultat de la combinaison de principes élémentaires 
que leur simplicité et leur solidité rendent invariables et 
indestructibles... Si nous manquons d'organes assez déliés 
pour apercevoir et d'instruments pour saisir les premiers prin- 
cipes élémentaires des corps, au moins avons-nous trouvé les 
moyens d'arriver à des notions très distinctes de leurs prin- 
cipes secondaires, ou chimiques. Or, nous voyons constam- 
ment résulter, de l'intime et parfaite combinaison de ces der- 
niers principes, des composés et surcomposés, doués d'une 
figure polyèdre ou géométrique plus ou moins parfaite, mais 
dont les angles conservent une mesure fixe et déterminée 
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ans chaque espèce ;... Ainsi, toutes les fois que la combi- 
aison des mêmes principes élémentaires vient à s opérer dans 
es circonstances et dans des proportions exactement sem- 
lables, nous voyons qu’il en résulte des corps de même 
orme, de méme densité, de méme dureté, de méme saveur, 
Ec... » 

Phrases curieuses car elles paraissent bien contenir ce que 
ans certains enseignements de la Minéralogie on appelle la 
oi de Romé de l'Isle et que l’on exprime parfois en disant : 
Une espèce chimique définie, lorsqu'elle se présente sous 
rme cristalline, donne des polyèdres qui présentent tou- 
murs les mêmes valeurs d’angles. » 

Laissant de côté ce que cette expression a de sommaire 
is-a-vis de la Cristallographie et d’inexact vis-à-vis des phé- 
omenes de polymorphisme et d’isomorphisme, il est curieux 
‘observer que non seulement en 1772 mais même en 1783, 
| notion d'espèce chimique définie est inexistante. Les prin- 
pes secondaires, de nature chimique, dont Romé de l'Isle 
éclare que l’on en a des notions très distinctes, sont d’après 
11 les suivants : 

« Les quatre éléments secondaires, ou les derniers résultats 
e l'analyse chimique sont donc: 


1° — l'acide ou principe de la cohésion des corps; 

2° — le phlogistique ou principe inflammable qui est peut- 
re aussi celui de toute fluidité et de toute volatilité; 

3° — le principe terreux, que je designerai, dans l'état le 
us simple où nous puissions l’obtenir, sous le nom de terre 
>sorbante ; 

4° — enfin le principe aqueux, dont la prétendue conver- 


bilité en terre n’est rien moins que démontrée. 

« Ces êtres, les plus simples que nous connaissions dans la 
iture, n’existent point en masses pures et isolées, mais ils 
istent partout combinés, modifiés, mélangés les uns avec 
s autres, en différentes proportions et d'une infinité de 
anieres... C’est donc de la combinaison de ces éléments 
condaires ou chimiques, les seuls que nous connaissions, que 
sultent non seulement l'air atmosphérique et le feu actuel 
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ou développé, mais encore les substances infiniment variées 
qui composent ce que nous appelons le règne minéral. » | 

Il n’y a ainsi nul doute que Rome de l'Isle ne pouvait enon- 
cer une loi hant les caractéristiques cristallographiques a | | 
notion d'espèce définie par sa composition centésimale tellel 
que nous la concevons depuis Dalton. Cette dernière n'était. 


monde minéral. Ce que Rome de l'Isle a exprimé c’est son] 
sentiment que cette constance des caractéristiques cristallo-| 
graphiques devait correspondre à une constance de propriétés 
plus profondes liées à la constitution des individus étudiés. 
C’est cette conviction qu'aflirment les phrases curieuses de! 
son introduction. 

En 1801, lorsque Haüy publie son premier traité de Miné- 
ralogie, les progrès de l'analyse chimique sont considérables. 
Si la formulation chimique de l'espèce n’est pas encore née, 
du moins bon nombre d'analyses quantitatives sont établies. | 
La formulation géométrique d’Haüy est par contre parfaite-| 
ment au point et sa connaissance se répandra rapidement dans 
le monde savant. | 

Durant cette phase, allant de Rome de l'Isle a Haüy, c'est | 
en réalité par l'addition, la confrontation des données cris- 
tallographiques, chimiques et physiques, c'est par approxi- 
malions successives déclenchées par l’un ou par l’autre que 
chimistes et cristallographes sont peu à peu parvenus à réunir 
dans une même espèce des collections d'individus pour cha- 
cune desquelles l’un est assuré de toujours trouver la même 
composition chimique et l’autre les mêmes caractéristiques 
géométriques. 

Mais à partir de 1800, la chimie accomplit avec Berthollet 
Proust, Dalton, Richter, Gay-Lussac, de très rapides progrès 
dans ses principes, dans ses techniques, dans ses notations. 
Et forte de ses succès elle prétend régenter par ses seules 
méthodes l'étude du monde minéral. 


En 1819, Berzélius déclenche brutalement l'attaque dans son 
« Systeme de Mineralogie » : 
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« La Minéralogie considérée en elle-même, écrit-il, n’est 
uune partie de la chimie. Elle ne peut avoir d’autre base 
sientifique que la base chimique et tout autre lui est étran- 
ere lorsqu'on l'envisage comme science; et si jusqu'à ce 
loment-il n'en a pas été entièrement ainsi, il faut l’attribuer, 
‘un côté au long retard du perfectionnement de la chimie, 
, de l’autre, à ce que ceux qui ont inventé des sytèmes 
linéralogiques n’avaient pas pénétré avec la même ardeur et 
iméme perspicacité dans le système chimique. » 

Mitscherlich appuie cette attaque par des arguments de poids 
sux de lisomorphisme qui montre sous des caractéristiques 
ristallographiques invariables, des variations considérables 
e composition chimique. Etil y a, posé depuis longtemps 
evant le grand public scientifique, le terrible problème de 
2s deux corps si faciles à se procurer, si bien cristallises, si 
ıcıles à analyser, qui se présentent avec tous les aspects de 
\ pureté la plus candide, qui ont des caractéristiques cristal- 
graphiques radicalement différentes et des compositions 
himiques rigoureusement identiques : la Calcite et l’Arago- 
ite. La Cristallographie est en danger. 

Crest à Haüy de relever le gant. Il le fait d'une manière 
dmirable et cette défense de l’œuvre de Romé de l'Isle et de 
1i-même, par la clarté et la précision des vues, par la luci- 
ité des raisonnements qu'il y montre, ainsi que par la forme 
surtoise mais ferme quil leur donne, sont d'une beauté dont 
apport au domaine scientifique est certainement une chose 
on négligeable, les progrès dans ses conceptions que cette 
iscussion le conduit à faire l’étant encore moins. 

‘En 1809, il a publié un ouvrage intitulé « Tableau compa- 
atif des résultats de la Cristallographie et de l'analyse chi- 
rique ». L'attaque de Berzélius ne le prend donc pas au 
épourvu. Il y répond dans la deuxième édition de son Traité 
e Minéralogie, parue en 1822. Il rappelle Berzélius a plus 
e modestie en montrant toutes les imperfections et les incer- 
tudes de l'analyse chimique et de la formulation que l’on en 
re: 

« Tout le monde, dit-il, connaît les savantes formules dont 
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son génie lui a suggéré l'invention, et auxquelles la Géomé- 
trie semble avoir prêté son langage pour exprimer les pro- 
duits donnés par les analyses des substances minérales avec 
une précision jusqu'alors inconnue. Mais assez souvent on a 
plusieurs analyses de la même substance, quitoutes paraissent 
mériter la confiance ; et si on les compare, on trouve que les 
nombres indicatifs d’un même ingrédient offrent des diffé- 
rences plus ou moins sensibles et quelquefois même assez 
considérables, en sorte que l'on est libre de faire varier les 
quantités que l’on croit pouvoir négliger, de manière à obte- 
nir plusieurs solutions du problème, chacune satisfasse 
à la condition que le rapport auquel elle conduit soit d’une 
simplicité qui le rende admissible ; et alors comment distin- 
guer la solution qui donne le véritable rapport, savoir celui 
de la nature ? 

«Ce n'est pas tout, et il arrive de temps en temps que l'on 
découvre dans un minéral déjà analysé, et même à plusieurs 
reprises, un principe qui avait échappé aux moyens chimiques 
employés dans les analyses. Souvent ce principe est du 
nombre de ceux qu'on doit regarder comme essentiels : et s'il 
existe déjà une formule représentative de la composition, il 
faut la reconstruire de manière à y trouver une place pour le 
nouveau principe. Ces sortes d'exemples, qui probablement se 
renouvelleront, tendent à faire craindre qu'une partie des 
formules qui ont été publiées jusqu’i ici ne soient fautives par 
une suite des réticences qu’auraient faites les analyses qui ont 
servi Ales construire. L’empressement avec lequel on annonce 
les découvertes dont il s ‘agit comme des conquétes qui enri- 
chissent la science, fait oublier ce qu'y perd la théorie des 
formules représentatives, dont elle décèlent l’inconstance et 
le peu de fixité. » 

Mais le vrai débat est sur le dimorphisme Calcite- Arago- 
nite, et sur l’isomorphisme de Mitcherlich. Calcite et Avan 
nite sont comme une manière de scandale dont tout le monde 
savant se préoccupe. Les chimistes, qui s'appuient a cette 
époque sur l’isomorphisme pour en déduire des analogies chi- 
miques et obtenir le poids atomique de certains éléments, ne 
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ne sont pas disposés à renoncer à l’idée d’une relation uni- 
voque entre la composition et la forme cristalline. On adresse 
a Haüy divers raisonnements plus ou moinsingénieux par les- 
quels on pourrait démontrer que les formes primitives de ces 
deux minéraux peuvent être ramenées à l'identique. Il les 
discute eten montre la fausseté. En 1813, Stromeyer annonce 
que l’Aragonite contient une quantité sensible de strontium. 
Ce pourrait être l'issue, et de tous côtés on analyse à nou- 
veau l’Aragonite. Haüy suit de près ce travail, fait reprendre 
des analyses qui ont méconnu la présence du strontium faute 
d’avoir utilisé de l'alcool suffisamment concentré pour en pré- 
_cipiter le nitrate. Il discute ces résultats et montre que la pré- 
sence du strontium est très irrégulière dans ses teneurs, par- 
fois indécelable. Contrairement à l'opinion de Berzélius, il 
conclut formellement à l'identité chimique de ces deux espèces. 
Mais il maintient leur distinction et montre que, non seule- 
ment les propriétés géométriques, mais aussi la densité, la 
dureté, les propriétés optiques, sont différentes. Cela le con- 
duit à mettre bien en lumière ce que sa méthode de classifi- 

_ cation des espèces a de plus compréhensif que celle de la 
composition chimique pure et simple : 

« L'analyse qui tend à identifier ces deux substances, écrit- 
il, ne nous donne que les matériaux employés par l’affinite à 
la formation des corps. Ce qui caractérise l’ouvrage de cette 
_ affinité et le rend susceptible d’être étudié sous le rapport de 
la Mineralogie, c'est la manière dont elle a élaboré les maté- 
-riaux dont il s’agit, c’est l’ordre suivant lequel elle les a 
_ distribués dans l'intérieur des corps qui en sont les assem- 
_blages, et d'où résulte la forme sous laquelle la nature nous 
les présente, et ‚les propriétés que l'expérience nous y 
dévoile. » 

_ Ayant comparé ce cas à celui du Carbone et du Diamant il 
| ajoute, songeant toujours a Berzélius: 

« Il se présente ici une alternative qui, j'ose le dire, n’est 
pas: oul nue de la Chimie car, ou bien l’Aragonite, dans 
lequel on n’a découvert la présence de la Strontiane qu'après 

“des analyses plusieurs fois répétées, recéle encore quelque 
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principe essentiel qui aura échappé aux auteurs de ces ana- 


lyses, et alors pouvons-nous être sûrs de connaître la véri- 
table composition d'une multitude d’autres substances qui 
n'ont pas été, à beaucoup près, soumises à des expériences 
aussi nombreuses et aussi soignées? Ou bien le même miné- 
ral ne diffère en aucune manière de la chaux carbonatée par 
les qualités et les quantités respectives des principes qui 
constituent son essence ; et alors ces deux substances rentrent 
dans le cas du diamant et du charbon : en sorte que la diffé- 
rence de leurs formes et de leurs propriétés en suppose néces- 
sairement une dans les fonctions réciproques de leurs molé- 
cules élémentaires, d’après laquelle i] devient nécessaire d'en 
faire deux espèces séparées. Et parce que la Chimie n'a 
n'a aucune prise sur le caractère distinctif qui dérive des fonc- 
tions dont je viens de parler, c’est à la Géométrie et à la 
Physique, qui seules peuvent saisir l’empreinte toujours sub- 
sistante de ce caractère, qu'il appartient de retracer une ligne 
de séparation quia disparu dans les résultats des analyses, » 

Sir Bragg, lorsqu'il établira ses formules structurales des 
silicates, ne tiendra pas un autre langage en faisant remar- 
quer que la Chimie ne peut retrouver au fond de ses creusets 
qu'un mélange de matériaux élémentaires d'un édifice qu'elle 
a détruit. 

Haüy affirme ainsi conception que la définition de l'espèce 
doit obligatoirement résulter de la superposition de deux 
notions, celle de l'espèce chimique définie et celle de l'espèce 
cristallographique. Il rappelle que dès 1801 il a dit : 

« J'ai défini l'espèce minéralogique une collection de corps 
dont les molécules intégrantes sont semblables par leurs formes, 
et composées des mêmes principes unis entre eux dans le 
même rapport. J’ai démontré, à l’aide de la géométrie, un prin- 
cipe dont la saine raison indiquait seule l’existence, savoir 
que la relation entre les quantités des éléments qui composent 
les molécules intégrantes des minéraux constitue des points 
d'équilibre non moins permanents que les formes de ces 
molécules. » 


« C'était, ajoute-t-il, énoncer en d’autres termes le prin- 
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cipe des proportions définies qui a été proposé depuis par le 
célèbre Dalton et dont il a fait de si belles applications aux 
minéraux. » 

Si l'on regarde de pres cette expression de sa pensée, si l’on 
observe que dans tous ses travaux la « molécule intégrante » 
était assez exactement ce que nous appelons aujourd’hui la 
maille-période avec son double aspect de contenant géomé- 
trique et de motif cristallin contenu, on constate que non 
seulement cette définition contient en effet la loi des propo- 
sitions définies de Dalton comme cas particulier, mais qu elle 
est plus large, plus compréhensive, car elle contient aussi 
très clairement les notions que le polymorphisme et l'iso- 
morphisme nous ameneront à admettre après l'adoption de la 
théorie atomique et la détermination des structures par dif- 
fraction du rayonnement X. 

En résumé, de cette controverse, ressortent clairement les 
rapports dela chimie et de la cristallographie à l'origine de ces 
deux sciences. Elles avaient un même but : l’étude des sub- 
stances du règne minéral, et une même tâche initiale : introduire 
‚de l’ordre dans les objets de ce règne par une classification 
en espèces. Elles sont devenues sciences, lorsque vers 1770, 
‚Rome de l'Isle a dégagé à cette dernière fin pour l'une d'elles 
un critère mesurable : les angles dièdres de la forme cristal- 


line mesurée au goniomètre, ainsi que leurs rapports entre 
eux, et lorsque Lavoisier, vers 1790, a dégagé pour l'autre la 
loi de conservation des masses conduisant au critère du rap- 
port des masses mesuré par la balance. 

En 1783, Romé de l’Isle montre-que le critère géométrique 
bermet en effet la classification en espèces, et vers 1803 
Proust montre qu'il en est de même du rapport des masses 
composantes. 

En 1784, Haüy établit la loi des caractéristiques ration- 
helles simples qui permet de manier mathématiquement le 
sritere géométrique, de caractériser l'espèce d'une façon 
igoureuse par des caractéristiques synthétiques, par une for- 
mulation géométrique. 

| Après 1800, par un raisonnement de forme tout à fait ana- 
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logue, Dalton établit en chimie la loi des proportions mul 
tiples simples qui fait jouer le même rôle au critère pondéral 
et permet en 1819 à Berzélius la formulation pondérale. 

Et chacune de ces deux lois est associée à une hypothèse 
sur la structure de la matière. Ce parallélisme vient de ce 
que par voie différente, l’une de caractère spatial, l’autre 
de caractère pondéral, l'une avec le goniomètre, l'autre avec 
la balance, ces deux sciences découvrent deux aspects d'une 
même propriété fondamentale de la matière à l’état solide 
la discontinuité, et des règles régissant cette discontinuité. 

De certains points de vue, par exemple celui de la défini- 
tion des espèces, ces deux aspects se sont éclairés mutuelle- 
ment. Ils paraissent se confondre dans un grand nombre de 
cas, mais ils sont distincts comme le montrent le polymor- 
phisme et l’isomorphisme. Et les hypothèses structurales aux- 
quelles ils conduisent sent très nettement distinctes. 

L'aspect pondéral est très contingent à la matière. I] con- 
duit directement à concevoir une discontinuité de type gra- 
nulaire. Il conduit à l'hypothèse atomique. 

L'aspect spatial est plus abstrait et plus souple. Il conduit 


à concevoir une périodicité de la structure de la matière à | 
l'état solide, périodicité qui admet parfaitement la structure | 
granulaire atomique comme cas particulier, mais qui admet- | 


trait parfaitement s’il le fallait une continuité de la matière. 
Délaissant désormais le caractère trop exclusif de leur 

préoccupation initiale, la définition des espèces minérales, 

délaissant la vaine controverse soulevée à cette occasion par 

Berzelius, Chimie et Cristallographie vont développer les con- 

séquences scientifiques de leurs lois et hypothèses de départ. 
Cela les aménera à s’écarter l'une de l’autre. 


La Chimie explorera les domaines des états liquides et 
gazeux dans lesquels la Cristallographie ne peut guère péné- 


trer. Avec l’aide de la Physique, avec Avogadro et Ampère, elle 


arrivera à un résultat d'une extrême importance, elle arrivera. 
à déterminer en valeur absolue la masse de chacun de ses 


grains de matière, de ses atomes. 
De son côté, la Cristallographie, nourrie dès son enfance 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
1 
| 
| 
| 
| 
| 


du suc de la Géométrie, se retourne vers cette dernière et lui 
demande de perfectionner, d'affiner ses conceptions. Après 
les apports utiles, mais partiels, de Delafosse, élève d'Haüy, 
de Weiss et de son école, notamment sur l'hémiédrie, c’est 
l'œuvre magistrale de Bravais. 

De 1848 à 1850 dans trois mémoires d’une sobriété et d'une 
précision toute mathématique, intitulés « Mémoire sur les 
polyèdres de forme symétrique », « Mémoire sur les systèmes 
formés par des points distribués régulièrement dans le plan 
ou dans l'espace », « Études cristallographiques, première 
partie : Du cristal considéré comme un simple assemblage de 


points», Bravais, ce savant né non loin d'ici, en Ardèche, 


amoureux du Mont Pilat, compagnon de Saussure au Mont 
Blanc, missionnaire scientifique en Laponie, qui avait souvent 
observé et décrit les formes cristallines de la neige et, dans 
son « Mémoire sur les halos », employait les notations et les 
formules qui représentent le système cristallin de la glace, 
Bravais porte à leur- perfection théorique les conceptions 


d Haüy, et les exprime sous une forme nouvelle extrêmement 


_ riche en puissance. 
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Cette forme, on le sait, est celle du réseau, cette expres- 
sion est le « langage réticulaire » comme il nous arrive de 
dire dans nos enseignements. Indépendamment des commodi- 
tés quil apporte aux cristallographes, le {ravail de Bravais 
marque de trois façons principales : Premièrement, la loi des 
caractéristiques rationnelles simples d'Haüy est remplacée 


par la loi des plans réticulaires denses, qui est plus précise, 


comme l'a fait remarquer Friedel. Secondement l'ensemble 
des polyèdres possibles comme formes cristallines est classé 
en greupes et sous-groupes de symétrie, et l'on a la certitude 
mathématique de les connaître tous. Le rôle directeur de Ja 
symétrie est mis en évidence et la voie est ouverte à l'étude 
de son intervention dans le contenu de la maille. 

Enfin l'hypothèse structurale liée à Ja loi d’Haüy est affinée, 
portée à un degré d’abstraction qui la rend immatérielle mais 
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| précise et rigoureuse, c'est l'hypothèse de la structure pério 


dique selon une loi spatiale réticulaire. 
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Il semble que dans cette voie, la Cristallographie, si elle 
offre à l'esprit de magnifiques satisfactions, se détache des 
sciences physiques, comme elle s'est une première fois déta- 
chée des sciences naturelles, ouvrant à un mathématicien 
comme Schönflies la porte à de superbes spéculations sur la 
symétrie de groupes de points dans l'espace, préfaçant la 
topologie qui fait l’enchantement de nos contemporains. I] 
semble en effet, qu'après des travaux comme ceux de Mallard 
et surtout de Georges Friedel, qui, éclairés par les travaux 
de Bravais, donnent une théorie cohérente des phénomènes de 
macles, d’hémitropie, d'épitaxie, la Cristallographie n'ait plus 
grand'chose à dire, n'ait plus rien à apporter à la connais- 
sance de la matière à l'état solide. Seuls les phénomènes d iso- 
morphisme restent quelque peu obscurs. 

En 1910 la Cristallographie paraît une science morte. 

Il reste cependant l'hypothèse structurale de Bravais, le 
réseau-période, qui, pour toute éthérée qu'elle soit, est liée à 
la matière sous état solide, car elle contient les faits expéri- 
mentaux des cristallographes et exprime, dans son abstrac- 
tion, une réalité profonde. Aussi le jour où cette hypothèse 
de la périodicité.de structure pourra être confrontée dans les 
faits avec une autre hypothèse également très abstraite, celle 
_d'Huyghens, celle de la périodicité des propriétés de certaines 
formes d'énergie, le jour où le réseau cristallin pourra être 
confronté aux radiations électro-magnétiques du domaine X, 
ou aux flots granulaires d'électrons, brusquement s'ouvrira un 
champ immense de connaissances nouvelles de la plus haute 
importance. 

Pour le physicien, le réseau de Bravais contenu dans le 
cristal de ce nouveau spectrographe va permettre l'étude des 
énergies à caractère ondulatoire, électromagnétiques ou cor- 
pusculaires, de vérifier et développer ses conceptions sur les 
propriétés de ces énergies, sur les lois qui leur sont appli- 
cables dans les phénomènes d'émission, d'absorption, d’é- 
changes et de transformations énergétiques, telles que les lois 
quantiques. à 

En échange la Cristallographie recevra le cadeau précieux 
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de la mesure en valeur absolue des dimensions du réseau de 
Bravais, de ses parametres’spaciaux, comme la Chimie avait 
pu autrefois déterminer en valeur absolue la masse de ses para- 
mètres pondéraux, la masse de l’atome. 

Et immédiatement, l'autre grande hypothèse structurale, 
sœur Jumelle de l'hypothèse cristallographique, l'hypothèse 
atomique, sera appelée comme il convient, par Sir Bragg, 
compatriote de Dalton, à venir rejoindre l'hypothèse réticulaire 
d’Haüy-Bravais. 

Paramètres spatiaux en valeur, absolue, masse de l'atome 
en valeur absolue, confrontés dans le cadre de l'hypothèse 

 réticulaire à la lumière du rayonnement X, conduiront a la 
loi des rapports entiers simples entre, d'une part le volume 
moléculaire déterminé par des mesures de densité_et d'ana- 
lyse chimique au moyen de la balance, et d’autre part la 
période structurale déterminée par des mesures d’angles. 
Ainsi viendront enfin se conjuguer harmonieusement les deux 
critères chimique et cristallographique. Et, avec l'aide des 
lois de symétrie de Bravais, des travaux de Schônflies, il-en 
naitra la possibilité de déterminer topographiquement les 
| structures cristallines, de représenter à leurs places exactes 
| et avec leurs volumes respectifs, les atomes de Dalton dans 
la molécule intégrante d’Haüy déterminée en valeur absolue 
dans sa forme et dans ses dimensions. C'est, ouvert devant la 
| Cristallographie, un champ immense pour y appliquer ses 
| ses lois souveraines. C'est la porte ouverte à la Chimie et à 
‚la Mineralogie, reprenant leur collaboration pour une nou- 
velle étude des espèces minérales, à la Chimie et à la Phy- 
| sique pour une nouvelle étude de l'atome, de ses propriétés 
| d’affinites, de valence, de son volume, de sa structure, d'une 
| manière générale de tous les nröbldines d’association d’atomes 
entre eux, et de toutes les propriétés résultant de cette asso- 
ciation. 

Telle est, Mesdames et Messieurs, la part du tronc de 
l'arbre de la Science édifiée à l'heure actuelle par la Cristal- 
‚lographie, et dont la sève nourrit plusieurs branches mai- 


tresses. 
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L'une d'elles dérive des propriétés de symétrie mises en 
lumière par la Cristallographie. La symétrie des polyédres 
cristallins est en relations avec une symétrie dans la réparti- 
tion de la matière qu'ils contiennent. C'est ce qu'a montré 
Pasteur, en cristallographe qu'il était, dans les beaux travaux 
par lesquels il a abordé la recherche scientifique et attiré 
l'attention des plus grands savants. C’est en lisant son 
mémoire sur la dissymétrie moléculaire déduite de la dissymétrie 
cristalline que Biot dit à Pasteur cette phrase célèbre: « Mon 
cher enfant j'ai tant aimé les sciences dans ma vie que cela 
me fait battre le cœur. » Par cette note du 15 mars 1848, Pas- 
teur ouvrait en effet un immense horizon à la Chimie, spécia- 
lement à la Chimie organique, celui de la troisième dimension 
dans les schémas interprétatifs de la composition des espèces, 
celui de la stéréochimie qui rapproche ces schémas de la réa- 
hté structurale des molécules, qui éclaire d’un coup tout un 
monde d'espèces chimiques nouvelles, permettant de recon- 
naître celles-ci lorsqu'elles existent dans la nature ou de les 
créer par synthèse. Si la notion commode de carbone tétraé- 
drique n'a été proposée que plus tard, elle est cependant clai- 
rement contenue avec son principe et ses conséquences dans 
les travaux de Pasteur. 

Il se trouve, en outre, que les composés qui manifestent 
cette dissymétrie moléculaire ne s’obtiennent pas directement 
par synthèse, alors qu'ils sont couramment élaborés par les 
organismes vivants, animaux ou végétaux. « La dissymétrie 
moléculaire, écrit Pasteur, établit une ligne de démarcation 
profonde entre les produits organiques naturels et les produits 
artificiels. Au moment de leur formation, alors que les atomes 
élémentaires qui doivent constituer la molécule du corps sont 
en présence et que la combinaison va se produire, une in- 
fluence secrète groupe dissymétriquement les atomes s’il s'agit 
d’une combinaison d'ordre vital. C'est la, à mon sens, un 
fait considérable qui touche aux conditions les plus cachées 
de la création et de la vie. » 

Dans le même sens, il constate que ses méthodes de dédou- 
blement de l'acide tartrique racémique : action d’une base 
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active provenant d'un végétal, ou tri à la main des cristaux 
droits et des cristaux gauches selon leurs caractéristiques 
cristallographiques, impliquent l'une et l’autre l'intervention 
d’un organisme vivant. 

Ce n'est donc nullement par hasard, mais avec au contraire 

l'attention très orientée, qu'il observe que des levures peuvent 
opérer aussi ce dédoublement. C’est le point de départ vers 

ses études de microbiologie, au seuil desquelles il délaisse la 
_Cristallographie qui ne peut l'aider dans ce domaine que par 
la formation scientifique qu'il en a reçue. Mais dans son grand 
age il dit, paraît-il, à son petit-fils : « Je voudrais avoir une 

nouvelle vie pour reprendre l'étude de mes cristaux. » Il a 
d'ailleurs orientéson préparateur, Gernez, vers de telles études, 
celles du polymorphisme du soufre. 

Ces considérations de symétrie sont reprises sur le plan 
plus large de la Physique par un autre grand esprit, celui de 
| Pierre Curie. Son mémoire sur la symétrie des phénomènes 
| physiques, par sa pureté, scn élégance, son importance aussi, 
| est dans la lignée des mémoires d’Haüy, de Bravais, de Pas- 
| teur. Comme le réseau-période avec Bravais, lasymétrie dans 
| les propriétés physiques, cette autre donnée de la Cristallo- 


|graphie, devient avec Pierre Curie une théorie précise et 
| abstraite, liée à des propriétés essentielles du monde dans 


| lequel nous vivons, touchant aux fondements mêmes de la 
| science, puisqu’établissant des règles dans les relations de 
| cause à effet et d’effet à cause. Elle a aussi ses conséquences 
‘pratiques, en éclairant notamment les phénomènes de piézo- 
électricité, de pyro-électricité, de pouvoir rotatoire, dont la 
| matière cristalline peut être le siège, et dont l’utilisation va 
| grandissant de nos jours. 

| Une autre branche maîtresse, toute imprégnée de Cristal- 
lographie ou de Mineralogie si l’on préfère, est celle qui porte 
les résultats de l’exploration des associations de minéraux 
| constituant les formations de l'écorce terrestre, qui fournit à 
la Géologie, à côté dela base paléontologique, la base pétro- 
graphique qui lui servira à s’edifier. Etude de la composition 
minéralogique des roches et sédiments, qui servira à leur 
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classification, à- l'examen de leurs conditions de formation, 
de leurs relations mutuelles. Etude de ces formations spé- 
ciales que sont les gites minéraux constituant les sources des 
matières premières de l'industrie. Synthèse des minéraux des 
minéraux des roches. Domaine immense et d'une extrême 
importance. 

Doit-cn rapporter aussi à la Cristallographie le magnifique 
ensemble fourni par l’étude des propriétés optiques de la 
matière à l’état cristallin? Bien des données cristallogra- 
phiques, spécialement celles de symétrie, ont aidé les physi- 
ciens dans ces recherches, et notamment Fresnel dans son 
admirable synthèse de ces propriétés. J’incline, pour ma part, 
à laisser cette branche à la Physique, et même à la considérer 
comme un apport précieux de cette dernière à la Minéralo- 
gie, ne serait-ce que sous la forme du microscope polarisant. 
Mineralogie et Cristallographie sont d’ailleurs assez riches 
pour que nous ne leur attribuions que ce qui dérive de leurs 
doctrines propres. 

En collaboration avec la Chimie, c’est une autre branche 
maîtresse qui se détache pour l'étude des structures des 
espèces. Dans le riche domaine de la Chimie organique, dans 
la foule innombrable des espèces découvertes ou créées grâce 
aux fils conducteurs de la quadrivalence constante du carbone 
et des schémas stéréochimiques, les déterminations de struc- 
ture interviennent pour affiner et renforcer les moyens déjà 
très puissants de cette science, pour améliorer les procédés 
d'identification des espèces, confirmer et préciser les schémas 
structuraux, guider les travaux de synthèse, comme ce fut 
récemment le cas, par exemple, pour la synthèse de la péni- 
cilline par Hopkins, pour la détermination des densités, le 
calcul des masses moléculaires, la vérification de l'exactitude 
des formules chimiques à poids moléculaire élevé. 

Mais c'est une véritable révolution qu’apportent dans le 
domaine de la Chimie minérale, resté très en retard par rap- 
rapport à celui de la Chimie organique, les déterminations de 
structure du Cristallographe. Les méthodes classiques de la 
Chimie étaient très infirmes devant les composés insolubles et 
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impossibles à faire cristalliser par fusion ou sublimation, 
devant la variabilité de valence des éléments métalliques, 
devant les phénomènes d'isomorphisme et polymorphisme. 
Les déterminations de structure jouent dans ce domaine le 
rôle qu'ont joué en Chimie organique les formules développées 
et la stéréochimie. Elles montrent d'ailleurs le caractère 
| dominant dans la plupart de ces espèces minérales des con- 
ditions structurales, qui déterminent véritablement l'espèce, 
en lui laissant une latitude souvent très grande dans sa com- 
position chimique. Toute la chimie des silicates, des alliages 
métalliques, d’une façon générale de toutes les combinaisons 
|: insolubles et que la fusion détruit devient possible. Des for- 
| mules structurales suppléent à l'impossibilité des formules 
tirées de l'analyse chimique ou à leur indigence, éclairant ce 
domaine, découvrant et interprétant les réactions et tranfor- 
mations sous l'action de la température et de la pression, 
rendant prévisibles les possibilités de synthèse. Aussi la 
Chimie minérale est en voie de rejoindre la Chimie orga- 
| nique dans son développement, dans sa systématisation, dans 
son importance théorique et pratique. Cette magnifique con- 
_ quête eut bien à la fois réjoui et désolé Haüy par ce succès 
| de la Cristallographie, mais obtenu au prix de la destruction 
| parfois totale, comme pour les micas, d’autres fois partielle, 
dela notion d’espéce chimique définie. Il eût pu répliquer à 
| Berzélius que la Chimie minérale devenait une annexe de la 
 Cristallographie. 
~~ En collaboration avec la Physique se développe une branche 
| qui explore les propriétés de l’atome, spécialement celles qui 
| interviennent dans les associations entre atomes. Volume 
| atomique; propriétés d’affinité, de valence, structure et rôle 
| des niveaux énergétiques électroniques de l’atome, étude de 
_ l'agitation thermique, migrations d’atomes dans les réseaux, 
| propriétés magnétiques, propriétés élastiques, et bien d’autres 
propriétés physiques sont éclairées par les déterminations de 
_ structure et par les spectres de diffraction réticulaires. Et ces 
“derniers montrent que, sauf quelques très rares exceptions, 


| toute matière à l'état solide est corrélativement à l'état cris- 
| ss > 2* 
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tallin. Les principes et les techniques de la Cristallographie, 
devenus essentiels pour la Chimie minérale, le deviennent 
aussi pour la Physique des corps solides. 

Les sciences biologiques sont elles-mêmes puissamment 
aidées par ces techniques. Parfaitement utilisables avec des 
éléments cristallins de très petites dimensions, ces dernières 
fournissent encore des indications utiles sur des groupements 
atomiques ultra-fins et de structure périodique très imparfaite 
tels que ceux rencontrés dans la matière vivante, dans les 
molécules géantes des protéines, des virus. Quelle eût été 
l'émotion de Pasteur en voyant de véritables virus, comme 
celui de la mosaïque du tabac, prendre la forme cristalline 
au sens le plus rigoureux du terme et en se trouvant en pos- 
session d'un microscope lui permettant en quelque sorte de 
voir l’atome. 

Quant aux rameaux, aux fleurs et aux fruits nourris par la 
Cristallographie en collaboration avec les autres sciences, ils 
sont innombrables et il en naît tous les jours. 

Demain, des spécialistes nous les montreront dans quelques 
branches des sciences pures ou appliquées : physique du 
solide, métallogénie, métallographie, réfractaires, liants 
hydrauliques, et des visites d'usines nous en montreront 
l'utilité. | 

Mon propos se limite aux grands traits de l'apport fait à la 
Science par la Minéralogie et la Cristallographie. 

Je voudrais espérer n’avoir pas été malhabile a les esquis- 
ser au point de masquer et la beauté et l'importance primor- 
diale de cet apport. Peu de sciences ont eu le privilege de 
trouver leur droit chemin avec autant d’aisance et de sureté 
que la Cristallographie, d’associer avec tant de bonheur et 
tant de clarté, l’observation, l'expérience, et le raisonnement. 
Très peu certainement ont la même valeur éducative pour qui 
s'approche de l'étude des sciences. 

Elle part d’un caractère banal et simple, celui des formes 
polyèdres du cristal, etsans jamais l'abandonner, par étapes 
en lesquelles s'associent chaque fois et l'observation et la 
conception théorique, dans lesquelles chaque fois la concep- 
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tion théorique contient les faits d'observation et les dépasse, 
dans lesquelles chaque fois ce dépassement théorique contient 
une part valable d'anticipations conduisant: à de nouvelles 
découvertes qui seront sa justification et une part non valable 
quil faudra abandonner et retrancher, elle arrive, sans 
Jamais rien devoir au hasard, à construire une doctrine 
limpide et cohérente dont la place dans les données scienti- 
fiques fondamentales, dont les répercussions sur les autres 
sciences sont d'une immense importance, dont bien des fruits 
sont encore à venir. Car la notion de périodicité à loi réticu- 
laire régissant fondamentalement les propriétés de la matière 
à l’état solide, avec la notion de symétrie qu’elle entraîne, 
prend place à côté de notions comme celles du champ de gra- 
vitation de Newton, des propriétés périodiques de certaines 
formes d'énergie d'Huyghens, pour exprimer une réalité pro- 
fonde du monde dans lequel nous vivons. Elle ne cessera pas 
de contribuer à son interprétation. 

N’avons-nous pas récemment entendu un cristallographe 
des plus éminents, Bernal, tenter une cosmogonie à base cris- 
tallographique ? Ce serait répondre au vœu de Romé de l'Isle, 


qui écrivait dans sa préface : 

« Si les montagnes primitives, lesquelles diffèrent autant 
_ par leur structure de celles qui doivent leur origine aux dépôts 
sous-marins que celles-ci diffèrent elles-mêmes des montagnes 
volcaniques ou des collines du dernier ordre, si, dis-je, les 
| montagnes primitives sont, comme tout le démontre, un produit 
immédiat de la Cristallisation, doit-on espérer de donner une 
bonne théorie du globe tant qu’on n y fera point intervenir cette 
admirable opération de la Nature sur la matière brute ? 

Nos collègues étrangers ici présents me comprendront et 
me pardonneront si, à la valeur éducative de la Cristallogra- 
_phie et à la nécessité absolue de son étude pour le Chimiste, 

le Physicien, l'Ingénieur, j'ajoute la constatation que le déve- 
loppement de cette science a été jalonné par de grands noms 
français. C'est pour mieux justifier mon regret que l’ensei- 
nement et la pratique de cette science soient, en France, de 
nos jours, pourvus d'aussi faibles moyens. 
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Pétrographes, chimistes, physiciens, ingénieurs, chacun 
peut certes se contenter d’apprendre le maniement de cer- 
taines techniques dérivées de la Cristallographie et utiles dans 
sa spécialité. Mais c’est se condamner a manierun outil dont 
on ne connait pas le mécanisme interne, ce dont résultent 
insuffisances et dangers. Et le Cristallographe s’exposerait 
aux mémes inconvénients qui ne serait pas bon mathémati- 
cien, bon physicien et bon chimiste. 

Il en est de ces relations entre sciences pures, comme des 
relations entre science pure et science appliquée. Comment 
appliquer une science que l'on ne connaitrait pas ? Comment 
enseigner à appliquer une science à qui ne la connaitrait 
pas ? 

Le devoir de la Société Française de Minéralogie était cer- 
tainement de jeter aujourd'hui ce cri d'alarme : 

La place de la Cristallographie dans les programmes d'en- 
seignement, dans les moyens d'enseignement et de recherche, 
est réduite aun degré qui est un grave danger pour la Science 
Française. 


Bull. Soc. franç. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 45-69. 


CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LES RAPPORTS 
ENTRE LA MINÉRALOGIE ET LES AUTRES SCIENCES 


PAR J. ORCEL, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — L'auteur expose comment la Minéralogie, la Cristallo- 
graphie, la Pétrographie, la Géochimie se sont We N deve- 
loppées parmi les Sciences de la Terre. 

Il met en évidence l’unité qui existe entre leurs divers aspects, et les 
liens étroits qui les associent aux autres Sciences de la Terre et aux 
Sciences générales (physiques, physico-chimiques, chimiques, biolo- 
giques). Ces dernières, d’ailleurs, ayant pour origine l’étude de proces- 
sus appartenant à l'écorce terrestre et à son enveloppe vivante. 

Il montre enfin brièvement l'importance des sciences minéralogiques 
et géologiques dans les divers domaines de la technique et de l’extrac- 
tion des matières premières nécessaires a la production. 


Je voudrais tout d'abord remercier personnellement les 
initiateurs de cette manifestation jubilaire de notre Société, 
en particulier notre président M. Cnevenarp et notre hôte 
M. LonGcHamBow, de lui avoir donné ce caractère d’un col- 
loque se déroulant sur un thème général, destiné à faire 
ressortir la fécondité des liens qui unissent la Minéralogie et 
la Cristallographie aux autres sciences et aux techniques. 
= Nous sommes, en effet, les uns et les autres trop souvent 
enclins à nous laisser absorber par-la routine de nos spécia- 
lités respectives et à ne plus avoir le temps ou même le désir 
d'étudier dans leurs divers aspects les rapports existant entre 
le domaine de recherches qui nous est cher, et les autres 
domaines. | 

Certes, la division du travail scientifique est nécessaire. 
Elle est exigée par Vinfinie variété qualitative des objets et 
des processus qui s'offrent à notre connaissance. 

Mais il ne faut pas que cette obligation de coordonner le 
grand nombre de faits possible dans un domaine limité, 
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prive le chercheur de la faculté de voir les ensembles, lui 
donne même parfois, peut-être, un certain dédain de toute 
pensée philosophique, et étouffe en lui le désir de perfection- 
ner sa culture scientifique générale. 

La diversité des sciences ne doit pas faire perdre de vue 
l'unité de la Science, expression de l'unité fondamentale de 
la Nature. 

Voilà pourquoi un Congrès comme celui de Lyon, prolongé 
par l'élaboration d’un livre jubilaire, constituent des mani- 
festations extrêmement fructueuses pour tous, théoriciens et 


praticiens. 


4. La Minéralogie envisagée dans ses rapports 
avec les autres sciences. 


Si l’on veut caractériser d’un trait la physionomie de la 
Minéralogie par rapport aux autres Sciences de la Terre et à 
l’ensemble des Sciences de la Nature, on peut dire qu'elle 
forme un domaine de convergence des sciences physiques, 
chimiques, physico-chimiques et biologiques, juste retour 
des choses d’ailleurs, puisque ces dernières, plus générales, 
se sont développées et continuent à progresser à partir d'une 
longue étude d'objets et de processus particuliers apparte- 
nant à l'écorce terrestre et a son enveloppe vivante. 

Ces processus complexes qui se développent au sein de la 
Terre sont évidemment soumis aux lois générales que la 
physique, la chimie, la chimie-physique, la biologie, ont pro- 
gressivement découvertes à partir d'eux, par l'observation et 
l'expérimentation. Mais, en outre, ces lois y apparaissent 
dans toutes leurs relations de dépendance mutuelle, dans leur 
unité et aussi dans des conditions où peuvent être dégagées les 
lois spécifiques des diverses catégories de processus naturels. 

En dernière analyse, les facteurs qui interviennent spéci- 
fiquement dans les processus terrestres sont le temps et 
l'espace, et, particulièrement pour les processus internes 
profonds, les températures élevées et les hautes pressions, 


qui dépendent de la profondeur. 
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Le temps intervient pour le géologue et le minéralogiste, 
dans la reconstitution des phénomènes passés, à une échelle 
inconnue du chimiste et du physicien dans ses expériences 
de laboratoire. Il faut souligner, en effet, que toutes les 
Sciences de la Terre sont historiques ; elles procèdent à la 
lumière des observations présentes et tenant compte des 
conditions de milieu actuelles, à des reconstitutions des évé- 
nements passés, à des prévisions d'événement à venir, en s'ap- 
puyant sur -eertaines données expérimentales de laboratoire. 

Mais, à ce sujet, une remarque importante doit être faite. 
Il faut toujours penser que l’expérimentation au laboratoire 
peut, dans certains cas, perturber l'importance relative des 
différents facteurs intervenant dans le déroulement d’un pro- 
cessus physique ou chimique naturel, ou modifier qualitative- 
ment la substance naturelle sur laquelle on opère. On doit 
done varier les formes d’experimentation, en cherchant à 
atteindre l’objet ou le processus naturel lui-même. 

Par exemple, les chimistes ont eu la préoccupation, certes 
louable et nécessaire, de préparer des corps purs à partir des 

produits naturels pour en étudier les propriétés. C'est ainsi 
que H. Becquerel a été conduit a utiliser des sels d’urane 
purs pour ses recherches sur laradioactivite, Mais c'est l’&tude 
de la radioactivité des substances naturelles complexes qui a 
mis Pierre et Marie Curie sur la voie de la découverte du 
radium et de nouveaux éléments radioactifs. Inversement un 
élément découvert d'abord au laboratoire peut être ensuite 
-trouvé dans là nature. Ainsi, le plutonium (en traces infini- 
tésimales, 1 partie pour 1014 U*) a été découvert dans la 
pechblende. 
* Il faut done qu'il y ait un lien étroit entre l'observation dans 
la nature et l’experimentation au laboratoire. 

Toutefois, s’il est juste de faire ressortir l'unité qui existe 
entre les Sciences de la Terre et les Sciences générales, il ne 
faudrait pas considérer que notre physique, notre chimie, 
notre biologie sont exclusivement « géocentriques », prévues 

-seulement pour la Terre. 
Car aujourd'hui, grâce aux études d’astrophysique met- 
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tant en jeu nos connaissances de physique nucléaire, grâce 
aux travaux récents de cosmogonie développés notamment 
par le physicien allemand von Weizacker, le physicien amé- 
ricain Urey, l’astronome soviétique O. I. Schmidt et ses col- 
lègues, le physicien anglais Bernal, grâce aux recherches sur 
les poussières cosmiques et les météorites, l'horizon du géo- 
logue et du minéralogiste s’élargit. Ils possèdent maintenant 
l'un et l'autre des bases qui leur permettent d'aborder l'étude 
de l’origine du globe terrestre d'une façon valable. Ils voient 
mieux les formes variées du même mouvement universel 
qui règne aux diverses étapes des processus naturels. 

Déjà le célèbre métallogéniste français, L. de Launay 
(1905), dans son important ouvrage sur la science géologique 
insistait sur ces perpétuelles transformation dont la Terre est 


le siège. 

« Incessamment, écrivait-il, tout se transforme, et ces 
modifications, qui, en théorie, se produisent toujours dans 
un sens determine en vue de réaliser un équilibre des 
forces plus parfait, se trouvent, dans la pratique à chaque 
instant influencées par la mise en jeu de quelque nouvelle 
force venant détruire un équilibre provisoirement acquis. » 


La structure de la matière terrestre. — Si nous envisa- 
geons maintenant la matière terrestre elle-même dans sa 
structure et dans ses changements, et la méthode générale 
suivie par le géologue et le minéralogiste dans leurs re- 
cherches, nous pouvons dire que l’un et l’autre doivent 
reconstituer des évolutions structurales au cours du temps, 
dans différentes zones de l’espace terrestre, dont les ordres 
de grandeur correspondent aux chaînes de montagnes et aux 
continents, aux roches et aux cristaux. Et les Sciences de la 
Terre expriment à ces divers niveaux d'observation, les lois 
du mouvement et de l'équilibre des éléments de matière 
ainsi représentés et étroitement liés entre eux. 

Ces éléments sont : 

1° Les assises différenciées de l'écorce terrestre (couches 
horizontales ou plissées de terrains sédimentaires et métamor- 
phiques, massifs éruptifs, etc...). 
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2° Les assemblages de cristaux dans les roches. 

3° Les assemblages d’atomes dans les cristaux. 

L’etude des assemblages de corpuscules en mouvement 
dans les atomes est l’apanage du physicien, mais le cristallo- 
graphe et le minéralogiste doivent être attentifs à ses efforts 


et à ses découvertes qu'ils peuvent avoir à utiliser dans leur 
domaine propre. 


Importance de l’état cristallin. — Toutes les transforma- 
tions qui se déroulent dans l'écorce terrestre ont un caractère 
cyclique. En effet, elles produisent les groupements passa- 
gers d’atomes que sont les cristaux, les agrégats de cristaux 
que sont les roches; mais à peine formées, ces masses miné- 
rales sont détruites ou remaniées par l’érosion et le méta- 
morphisme (metlant en jeu ces puissants agents physiques et 
chimiques que sont l’eau, la pression et la chaleur interne du 
globe); elles sont reprises sous une forme nouvelle par la 
sédimentation, et ramenées encore à un équilibre cristallin, 
d'ailleurs momentane, se traduisant par une structure plus ou 
moins ordonnée, plus ou moins symétrique réalisant le niveau 
énergétique le plus stable dans des conditions de milieu déter- 
minées, et opposant le maximum de résistance aux agents 
caractéristique de ce milieu. 

Ainsi la cristallisation est-elle le phénomène capital, cons- 
tamment répété, avec ses multiples aspects, qui domine dans 
tous les processus de transformation de la matière terrestre. 
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2. Principales étapes de la Mineralogie. 


Lorsqu'on étudie la Mineralogie et les Sciences de la Terre 
dans leur developpement historique, on constate que ces 
sciences se sont progressivement degagees de la pratique 
des mines el descarrieres, fournissant les matières premières 
minérales utilisées ou transformées dans des industries di- 
verses, les industries métallurgiques et chimiques en particu- 
lier. Haüy l'avait déjà fait remarquer lorsqu'il disait, dans son 
Traité de Mineralogie (1822) : 


«-...Il n'est aucune science naturelle dont on ne 
retrouve l’&bauche dans des notions qu'un usage familier 
des objets qu'elle embrasse avait anciennement suggérées 
aux hommes. Cette vérité est surtout sensible par rap- 
port à la Mineralogie, dont le domaine renferme une mul- 
titude de productions que l'industrie humaine n'a pu 
élaborer pour les plier aux besoins ou aux agréments de 
la vie, sans une certaine étude de leurs caractères et de 
leur nature, el sans que l’art ne frayat la route à la 
science. 

« Dès les premiers temps, l’ensemble de ces productions 
usuelles avait été sous-divisé en pierre, en sels, en bi- 
tumes,; et en métaux. C’élaient comme les premiers traits 
des tableaux que présentent nos méthodes... Le traite- 
ment des substances métalliques avait fait reconnaître 
plusieurs des différences essentielles quiles distinguent... » 


Plus près de nous, L. de Launay (1905) développe la:même 
remarque : 


« C'est de toutes ces observations pratiques, écrit-il, 
accumulées d’abord par un long empirisme puis peu à peu 
coordonnées, que la géologie, en temps que science pré- 
cise, a fini par sortir. Les mines surtout ont été certaine- 
ment la principale et la plus ancienne des écoles géolo- 
giques. Il y eut là un art primilif, dont les secrets furent 
Jalousement cachés pendant des siècles, mais qu’on peut 
juger par ses œuvres, datant au moins de 1.000 ou 
2.000 ans avant notre ère; soit, en Occident, dans la 
civilisation phénicienne ; soit en Extrême-Orient, dans la 
civilisation chinoise. I] était assurément impossible de 
suivre un filon à 100 ou 150 mètres de profondeur 
comme on l’a fait dans le monde méditerranéen, d'aller 
recouper un gisement de sel par un sondage à plusieurs 
centaines de mètres, comme cela s'est pratiqué en Chine, 
sans avoir conçu une théorie si grossière, si empirique 
qu'elle fût, des gisements miniers et minéraux et des su- 
perpositions sédimentaires. De semblables idées, perpé- 
tuées par la tradition orale et les manuels de recettes, 
traversérent le moyen âge pourémerger à la Renaissance, 
et pendant les {rois siècles suivants jusqu’au grand essor 
commencé au milieu du xvın® siècle, ce fut encore surtout 
dans les régions minières que se constitua un commence- 
ment de géologie plus rationnel... » (La Science géolo- 
gique, p. 42-43). 
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Ainsi, la Minéralogie, étroitement liée à la recherche des 
matériaux utiles gisant au sein de la terre, est sans doute 
une des sciences les plus anciennes. Car, très vite, les 
hommes ont appris à reconnaître empiriquement des cris- 
taux, des pierres qui pouvaient leur être utiles pour leurs 
outils ou pour leurs armes, pour la parure aussi; et ils pré- 
taient aux plus curieuses de ces productions minérales des 
vertus magiques, des propriétés médicinales, 

Ces qualités plus ou moins réelles des pierres ont fait 
jusqu'aux xvi° et xvu siècles l’objet de toute une série d’ou- 
vrages tels que les vieux grimoires des alchimistes, les livres 
de Pline, de Marbodus, d'Albert le Grand, de Robert de 
Boèce, d’Agricola. 

Mais c'est au xvin* siècle que la Mineralogie commence à 
se dégager des conceptions mystiques, et à prendre corps en 
tant que science, et c'est dans l'Encyclopédie de Diderot et 
d’Alembert (1765), que Von trouve sa première définition 
rationnelle dans les articles rédigés par le baron d’Holbach. 

A cette époque, le terme de géologie n'était pas encore 
utilisé, et l'ensemble des connaissances sur le «règne miné- 
ral » était réuni sous le nom de Minéralogie qui avait ainsi 


un sens très vaste. 


« La Mineralogie, prise dans toute son étendue, écrit 
d’Holbach, est la partie de l'Histoire naturelle qui s'occupe 
de la connaissance des substances du règne minéral, c'est- 
à-dire des terres, des pierres, des sels, des substances 

Be inflammables, des pétrificalions, en un mol des corps ina- 
nimés et non pourvus d'organes sensibles qui se trouvent 
-dans le sein de la terre et à sa surface. Dans un sens moins 
étendu, par Mineralogie, l'on entend la suite des travaux 
que l'on fait pour l’exploilation des mines, et alors on 
comprend aussi sous ce nom la Métallurgie. Cela est 
fondé sur la liaison intime de ces deux sciences qui se 
prêtent des secours muluels et qui tendent toutes deux au 
même but. En effet, il est très difficile ou même impos- 
sible que le métallurgiste ait une connaissance parfaile de 
son art s'il n'est side des Jumiéres de la Mineralogie, 
c'est-à-dire s'il ne connoit parfaitement les subetancse 


qu'il doit travailler... » 


« Sous quelque point de vue que l'on envisage la Mi- 


néralogie, son objet est très vaste et ses branches très 
étendues. 

« Elle s’occupe des substances dont est composé le globe 
que nous habitons ; elle considère les différentes révolu- 
tions qui lui sont arrivées. Elle en suit les traces dans une 
antiquité souvent si reculée, qu'aucun monument histo- 
rique ne nous en a conservé le souvenir... 

« Elle fournit des raisons sûres et non hasardées de ces 
embrasements souterrains, de ces tremblements sensibles 
qui semblent ébranler la terre jusque dans ses fonde- 
ments ; de ces éruptions des volcans allumés dans presque 
toutes les parties du monde... 

« Elle médite sur la formation des montagnes et surleurs 
différences ; sur la manière dont se sont produites les 
couches qui semblent servir d’enveloppe à la terre; sur 
la génération des roches, des pierres précieuses, des mé- 
taux, des sels, etc... » 


Dans ces articles de l'Encyclopédie sont dégagées déjà des 
notions très importantes, telles que la liaison des différentes 
branches du savoir humain, notamment de la minéralogie 
avec la métallurgie et avec la chimie, la nécessité de ne 
négliger aucun détail dans l’observation et de travailler sur 
le terrain : 


« ,..Les spéculations tranquilles du cabinet, les connais- 
sances acquises dans les livres ne peuvent point former 
un minéralogiste ; c’est dans le grand livre de la nature 
qu'il doit lire; c'est en descendant dans les profondeurs 
de la terre qu'il doit épier ses travaux mystérieux ; c’est 
en gravissant contre le sommet des montagnes escarpées ; 
c'est en parcourant différentes contrées, qu'il parviendra 
à arracher à la nature quelques-uns des secrets qu’elle 
dérobe à nos regards... » 


On y trouve aussi affirmée l'obligation de ne pas se borner 
aux caractères extérieurs des minéraux, et d'utiliser les don- 
nées de l’expérimentation chimique : 


. 


« Mais ce seroit en vain qu'on se flalteroit que le coup 
d'œil extérieur put donner des connoissances suffisantes 
en Minéralogie; l’on n'auroit que des notions très impar- 
faites des corps, si on n'en jugeoit que par leur aspect et 


par leurs surfaces ; et c'est très légèrement que quelques 
auteurs ont avancé que les caractères extérieurs des fos- 
siles sufliroient pour nous les faire connoitre; ce sont les 
analyses et les expériences de la Chimie qui seules 
peuvent guider dans ce labyrinthe ; c'est faute de l'avoir. 
appelée à leurs secours, que les premiers naturalistes 
ont confondu à tout moment des substances très diffé- 
rentes, leur ont donné des dénominations impropres, et 
leur ont souvent assigné des caractères qui leur sont en- 
tièrement étrangers... » 


On voit donc combien était vaste le domaine que les 
savants du xvin® siècle, et parmi eux le célèbre Buffon, ré- 
servaient à la Mineralogie. 

Mais, les observations s’accumulant, les Sciences de la 
Terre vont progressivement se constituer avec leurs objectifs 
propres que nous leurs connaissons aujourd'hui. 

La cristallographie sort de l'enfance pour s’edifier en 
science rationnelle, grâce aux découvertes de Rome de l'Isle 
‚et surtout d’Haüy qui lui a donné ses bases véritables en 
Vorientant vers l’étude de la structure intime des cristaux. 

M. H. Longchambon, dans le remarquable exposé qui pré- 
cède a montré comment les progrès rapides de cette science, 
réalisés depuis le début de ce siècle grâce à l'usage de la 
technique des rayons X, ont eu réciproquement une influence 
souvent décisive dans le développement de la physique de 
l'état solide, de la chimie et de la biologie. 

On peut atteindre maintenant les particularités de l’arrange- 
‘ment des atomes, et déceler l’état cristallin de la matière dans les 
masses informes et compactes où le microscope est défaillant. 

D'autre part, les cristallographes approfondissent de plus 
en plus l'étude des équilibres énergétiques qui assurent la 
Cohésion cristalline et ils sont. sur :la' voie d’une explication 
des propriétés physiques du cristal (propriétés optiques, élec- 
triques, magnétiques, thermiques). 

Parmi ces propriétés, il me semble intéressant d'insister sur 
les propriétés optiques, en raison des progrès considérables 
que leur étude et leur utilisation ont permis de réaliser à la 
fois en cristallographie, en minéralogie et en pétrographie. 
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L'optique cristalline s'est développée à partir de la decou- 
verte de la double réfraction du spath d'Islande par Erasme 
Bartholin (1672) et Huyghens (1674). Ce dernier en a fourni 
explication dans sa théorie des ondulations et imagina une 
structure de la calcite qui s'apparente étroitement a celle 
que Haüy a donnée un siècle plus tard ('). 

Cette découverte, qui paraissait inconciliable avec l'hypo- 
thèse de l'émission avancée par Newton pour expliquer la 
propagation de la lumière faisait admettre à ce dernier qu’un 
rayon de lumière était constitué par des molécules douées 
d'une sorte de polarité ; elle ouvrait aux physiciens des pers- 
pectives nouvelles dans leurs recherches sur la nature de la 
lumière et son interaction avec la matière sous ses diverses 
formes. Mais c'est surtout au xix° siècle que l’optique cristal- 
line fit de rapides progrès. 

En 1818, Malus decouvrait la polarisation chromatique et 
donnait la définition des « rayons polarisés » (1811), Et en 
1828, le physicien anglais W. Nicol, perfectionnant le dispo- 
sitif peu pratique de Malus, construisit le système de prismes 
de spath d'Islande qui porte son nom. 

A partir de cette date, l'analyse microscopique des miné- 
raux et des roches possédait tous les movens de recherches 
qui furent développés ensuite dans ce domaine (?). 

Depuis longtemps déjà on avait fait des essais sur des cris- 
taux réduits en poudre, mais c'est encore Nicol qui, en 1827, 
imagina de tailler des cristaux et des roches en lames minces. 
Quelques minéralogistes et quelques amateurs utilisèrent ce 
mode d'observation, mais l'attention ne fut définitivement 
attirée sur lui que par les travaux de H. C. Sorby à partir de 
1856, et par l'usage du microscope polarisant; celui-ci fut 
rapidement perfectionné et répandu parmi les minéralogistes 
et les cristallographes. 


(1) Huyghens en effet suppose que la calcite est constituée par de petits 
ellipsoides de révolution aplatis, empilés les uns sur les autres, pour former 
un réseau rhomboédrique dont la maille a la forme du rhomboédre de cli- 
vage de la calcite (pour plus de détails, voir Ch. Mauguin, 1944). 

(2) On trouvera les références bibliographiques sur ces débuts de l'optique 
minéralogique dans l'ouvrage classique de F. Fouqué et A. Michel-Levy (1879) 


Ainsi, les découvertes de Malus, puis de Fresnel, Arago et 
Biot, sur la polarisation de la lumière par les cristaux, appor- 
taient au minéralogiste les techniques qui lui permettaient 
d'avancer avec rigueur dans l'étude des associations miné- 
rales et de leur genèse. ; 

Parmi ceux qui, après de Sénarmont, ont montré la fécon- 
dité de ces nouvelles méthodes d'investigation, i] faut rendre 
hommage surtout à Des Cloizeaux qui en fut le véritable propa- 
gateur. Ses innombrables observations ont conservé encore 
aujourd'hui toute leur valeur(!). A ses débuts dans la Science, 
Des Cloizeaux avait reçu l'influence directe du cristallographe 
Armand Lévy, aussi s'adonna-t-il d'abord tout entier à la 
determination des constantes cristallographiques et des formes 
d'un grand nombre de minéraux et de sels de la chimie. Son 
œuvre capitale à ce point de vue est son mémoire sur le quartz 
(1858), véritable modèle d'observation patiente et réfléchie. 
L'emploi des rayons X n'a pas diminué pour le cristallo- 
eraphe l'intérêt que présentent de semblables préoccupations 
morphologiques, car il trouve dans l'étude de la forme exté- 
rieure des cristaux, des renseignements souvent indispensables 
sur la classe de symétrie. 

Mais la détermination du système cristallin, basée sur les 
seuls caractères géométriques, restait incertaine. dans un grand 
nombre de cas, si elle n’était pas complétée par un examen 
ptique, seul autre moyen d'action pour le minéralogiste 
avant la découverte des rayons X. 

_ Des Cloizeaux fut ainsi conduit à l'étude des propriétés 
>ptique des minéraux. Il perfectionna les microscopes bien 
rimitifs qui étaient en usage de son temps, et il réva de 
léterminer les propriétés optiques de tous les corps transpa- 
ents, naturels ou artificiels. C'est ainsi qu'il passa en revue 
es propriétés optiqueset cristallographiques de 468 minéraux 
yu sels, préfigurant ainsi l'entreprise réalisée sur un vaste 


nsemble par Groth (1908) et E. S. Fedorov (1920). 


a) On consultera avec fruit la biographie de Des Cloizeaux donnée par 
\. Lacroix (1930). 
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Des Cloizeaux montra que dans les séries isomorphes, les 
propriétés optiques varient avec la composition chimique, et 
il insista sur l'importance de ces propriétés dans la définition 
des espèces minérales. 

Cependant les propriétés optiques sont sous la dépendance 
d'un autre facteur, la chaleur, et Des Cloizeaux développa des 
recherches sur cette question, en étudiant les modifications 
produites sous cette influence dans l'écartement des axes 
optiques de tous les corps biaxes qu’il avait étudiés (1867). 
Il découvrit notamment la modification permanente de l'or- 
those au-dessus de 700°. 

Tous les minéraux qui présentent, sous l'action de la cha- 
leur des transformations caractéristiques reçoivent souvent 
aujourd'hui le nom imagé de « thermomètre géologique », car 
ils peuvent parfois nous éclairer sur la température à laquelle 
se sont formées les masses minérales dont ils font partie. 

De nombreuses recherches sur leurs domaines de stabilite 
sont poursuivies actuellement. Elles mettent en œuvre des 
méthodes d'investigation nouvelles, telles que l’analyse ther- 
mique différentielle, l'analyse thermopondérale, Fanalyse 
dilatométrique, l’analyse cristalline au moyen des rayons X, 
dont la combinaison permet d'approfondir les transformations 
du cristal, sous l'influence de la chaleur, en décelant les mo- 
difications produites dans arrangement réticulaire de la 
matiere. Les résultats obtenus gagnent ainsi en perfection 
qualitative et quantitative, mais les minéralogistes qui se 
livrent à ce genre de recherches ne doivent pas oublier que 
Des Cloizeaux eut le mérite d'en avoir montré toute l'impor- 
tance à une époque moins privilégiée en moyens d’action, 

En ce qui concerne la polarisation rotaloire, les recherches 
entreprises par Des Cloizeaux, parallèlement à celles d'autres 
physiciens et cristallographes de son temps (Biot, Pasteur, 
Marbach) le conduisirent à la découverte de cette propriété 
dans le cinabre qui la possède avec 17 fois plus d'intensité 
que le quartz. | 

Delafosse, dès 1837, avait compris que l’hémiédrie et le 
pouvoir rotatoire devaient être regardés comme les deux effets 
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d'une même cause, la dissymétrie du milieu. Et Pasteur 
(1860), l’un de ses élèves, mit en évidence le caractère parti- 
culier de la polarisation rotatoire; il distingua deux sortes 
de mériédrie, dont l’une seulement est compatible avec 
l'existence de cette propriété dans le cristal. 

De nos jours les travaux de L. Longchambon (1922) ont 
permis de déceler et de mesurer avec précision la_polarisa- 
tion rotatoire des cristaux, particulièrement des biaxes, et 
ont montré notamment que la recherche du pouvoir rotatoire 
se présente comme la méthode physique la plus sensible 
pour mettre en évidence la dissymétrie du milieu cristallin. 

L'application des méthodes optiques à l'étude des cristaux 
mettait donc à la disposition du minéralogiste un puissant 
moyen d'action. 

Mais, comme le remarquait A. de Lapparent (1910), « cette 
conquête nouvelle ne marchait pas sans surprises, eta chaque 
instant on rencontrait des cas de désaccord entre la théorie 
et l'expérience. Une substance de symétrie cubique, qui aurait 
dû être optiquement isotrope manifestait une biréfringence 
incontestable : telle autre était optiquement biaxe, quand sa 
cristallisation ne laissait prévoir qu'un seul axe ». 

Ce fut le mérite de Mallard (1876, 1886, 1891) (') d'avoir 
montré dans son mémoire sur les anomalies optiques que les 
cristaux anormaux étaient optiquement hétérogènes, qu'ils se 
composaient de parties distinctes de symétrie inférieure à 
celle de l’ensemble, mais arrangées de façon à former un édi- 
fice plus symétrique que ses éléments constituants. 

Mallard rechercha aussi la cause de ce groupement. Déjà 
Pasteur (1848) avait attiré l'attention des minéralogistes 
sur ce qu'il appelait les formes-limites, en montrant que, 
dans les espèces minérales dimorphes, la forme la plus symé- 
rique est une forme-limite ou approchée de l’autre. dr 

Mallard (1885) a élargi cette notion de symétrie-limite 
pour l'appliquer non seulement aux cristaux, mais aux assem- 


=) Pour plus de details sur l'œuvre de E. Mallard, on consultera avantageu- 
sement la notice biographique donnée par G. Wyrouboff (1894). 
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blages. réticulaires, et il en tira d'importantes conséquences 
pour expliquer, en même temps que les anomalies optiques, 
les associations régulières de cristaux connues sous le nom 
de macles. 

C'est la généralisation des observations de Mallard qui 
conduisit G. Friedel (1904) à énoncer sa loi générale sur le 
prolongement du réseau-période à travers un édifice maclé, 
et à élaborer sa belle théorie des macles devenue maintenant 
classique. 

Sur la base de la notion de symétrie-limite, Mallard 
chercha également à donner une explication du polymor- 
phisme. 

Mais revenons aux progrès que l’emploi des techniques de 
l'optique cristalline a permis de réaliser dans l'étude des 
assemblages de minéraux que constituent les roches et les 
minerais. 

À ce point de vue, on ne saurait trop insister sur la portée 
de l'œuvre de Des Cloizeaux, car elle est le fondement solide 
sur quoi s appuie toute la lithologie moderne. 

Ses déterminations patientes des minéraux constituants 
des roches cristallines, faites sur des sections épaisses d’orien- 
tation connue, ont permis à F. Fouqué et A. Michel-Lévy 
d'aborder immédiatement avec fruit l'étude des roches en 
sections minces d'orientation quelconque, et l’on sait combien 
fut grand, sous leur impulsion et celle de A. Lacroix, le dé- 
veloppement de cette partie de la Minéralogie. 

Cependant, les recherches optiques de Des Cloizeaux et 
de ses successeurs avaient porté exclusivement sur les mi- 
néraux transparents et, parmi eux, principalement sur les 
silicates. Toute une catégorie de minéraux, opaques même en 
sections minces, échappait à leurs procédés d'examen. Ces 
minéraux, quoique beaucoup moins abondants dans la nature, 
offrent toutefois un grand intérêt à la fois scientifique et in- 
dustriel. Ce sont, en effet, les constituants essentiels des mine- 
rais métalliques. Et quand ils interviennent comme éléments 
accessoires dans les roches (terrestres ou extra-terrestres) leur 
détermination précise peut avoir une réelle importance au 


point de vue génétique. L'étude micrographique des minerais 
métalliques a fait beaucoup de progrès en ces dernières 
années. Elle met en œuvre une technique délicate basée sur 
l'optique des cristaux opaques en lumière polarisée réfléchie 
sur des surfaces polies de ces cristaux. 

Tout ce domaine nouveau de la cristallographie optique et 
de la minéralogie micrographique appelle encore de nouvelles 
recherches. Nous en montrerons plus loin quelques-uns des 
aspects essentiels, dans notre exposé concernant la métallo- 
génie. 

On voit done combien furent fécondes pour les progrés de 
la Mineralogie, les découvertes faites au cours du xix° siècle 
en optique cristalline. Elles permettaient notamment d’adap- 
ter exactement a l'objet étudié les recherches microscopiques 
qui se développaient également dans le domaine de la biologie 
avec Pasteur. 

Aussi a-t-on peine à imaginer que l'emploi du microscope 
en minéralogie ait suscité au début des objections de la part 
de maîtres autorisés qui proclamaient dogmatiquement : 


« On ne regarde pas une montagne au microscope(!). » 


Faut-il voir dans ces affirmations surprenantes l'influence 
des idées d Auguste Comte qui, dans son « cours de Philoso- 
phie positive » et son « discours sur l'esprit positif », préten- 
dant fixer la liste des « problème oiseux » dont les savants 
doivent se détourner parce qu'ils sont, selon lui, hors de 
portée de l'esprit humain, classait parmi ces problèmes tous 
ceux qui se rapportent aux recherches microscopiques. D'ail- 
leurs, en ce qui concerne la Mineralogie, son développement 
était fortement influencé au début du xıx° siècle par les doc- 
trines de Werner. 

La plupart des naturalistas abandonnaient les recomman- 
dations judicieuses des encyclopédistes et ne tenaient pas 
compte notamment des enseignements que pouvait fournir 
l'analyse chimique des minéraux. A l'exemple de Werner, ils 
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(1) Voir ce que rapporte De Launay (1905) a ce sujet. 
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portaient leur attention exclusivement sur les caractères 
extérieurs. Ils donnaient ainsi à la Minéralogie les attribu- 
tions restreintes d'une histoire naturelle et descriptive des 
espèces minérales constituant la croûte terrestre, au lieu de 
développer sur de nouvelles bases — tout en faisant leur part 
aux spécialisations nécessaires — son caractère d'histoire gé- 
nérale des corps inanimés qu'elle avait auparavant. 

Cette conception étriquée que l'on avait de la Mineralogie 
il y a encore une soixantaine d’années [et qui apparaissait 
autrefois par exemple dans l’enseignement de Leymerie (!)], a 
été complètement renouvelée en France par A. Lacroix. 
A. Lacroix a élargi la notion d'espèce minérale. Il a su en 
enrichir le contenu et en développer la signification. 


« L'étude des minéraux, disait-il, peut se concevoir de 
bien des façons, et c'est ce qui en fait à la fois le charme 
et la complication. EHe comporte l’union intime et néces- 
saire des sciences mathématiques, physiques, chimiques, 
naturelles. » 


Cependant le minéralogiste, tel que le comprenait A. La- 
croix, ne doit pas considérer la cristallographie (maintenant 
pourvue de la technique des rayons X), l'optique des cristaux, 
la détermination de la composition chimique des. minéraux, 
« comme des fins, mais comme des moyens », 


« Il utilise, soulignait-il, les raffinements les plus mo- 
dernes de ces divers procédés d’observation, mais dans un 
but de naturaliste. Toute la Minéralogie ne consiste pas 
à étudier, même d'une façon très approfondie, la morpho- 
logie, l'ensemble et le détail des propriétés intrinsèques 


(1) En effet Leymerie, dans son cours de Minéralogie (1867) assignait 
comme but à la Minéralogie « proprement dite », d'étudier et de classer les 
types minéralogiques et les minéraux plus ou moins imparfaits qui s'y rat- 
tachent. « Cette étude, disait-il, doit être faite au point de vue de l’histoire na- 
turelle, c'est-à-dire sous le rapport des propriétés physiques qui caractérisent 
immédiatement cette catégorie de corps nalurels, en se basant plutôt sur 
l'observation que sur l'expérience, et n'employant d’autres instruments que 
les organes des sens. » Il accorde toutefois au minéralogiste la possibilité de 
se servir de la loupe, du goniomètre, de la balance, et des essais pyrognos- 


tiques. On voit comment Leymerie s’alignait encore sur les positions de Wer- 
ner. 
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des minéraux, puis ceux-ci étant correctement spécifiés, 
ales situer dans une systématique. Tout cela est néces- 
saire, mais ce n’est qu'un commencement. Un minéral, en 
effet, n'est pas un objet inerte et isolé du monde exté- 
rieur ; il est different dans une certaine mesure d’un cris- 
tal fabriqué au laboratoire, encore que l’on puisse discuter 
à ce sujet. Il faut donc étudier également les modalités 
géologiques de ses gisements et déterminer ainsi le rôle 
qu'il Joue dans la nature. Là plus qu'ailleurs vont se ren- 
contrer barrières et fossés. » 


C'est dans cet esprit que A. Lacroix a conçu toute son 
œuvre minéralogique et lithologique. Dans cette œuvre con- 
sidérable se trouve toujours mise en évidence la nécessité 
d'établir un équilibre entre toutes les méthodes d'observation, 
avec l'intention, non seulement de donner des deseriptions 
précises des minéraux envisagés pour eux-mêmes, mais de 
comprendre leur manière d'être, leurs modes d'associations, 
leur genèse el leurs modifications dans le milieu naturel au 
cours des périodes géologiques. 

« L'union de la Géologie et de la Minéralogie doit être 
intime, disait A. Lacroix ; elle est indispensable et cons- 
titue mieux qu'un mariage de raison. Seule elle peut con- 
duire à des notions d'origine, but suprême des sciences 
nalurelles. » 


C'est ainsi qu'il étudia avec soin le rôle que jouent les mi- 
aux dans la constitution des roches, leurs significations dans 
a genèse de celles-ci. Il supprima les barrières factices main- 
enues pendant longtemps entre la Minéralogie et la Pétro- 
rraphie ; il considérait celle-ci comme un point de vue de la 
Minéralogie, spécialement appliquée à une fin géologique. 

Certes, des horizons nouveaux s'ouvrent maintenant à la 
ciences des roches. Les progrès de l'analyse cristalline au 
noyen des rayons X ont habitué le minéralogiste et le géo- 
ogue à raisonner à l'échelle atomique pour interpréter les 
its mis en évidence, et à utiliser les données de la Géochimie. 
U n'en reste pas moins que, dans l'extrême diversité de 
es faits, A. Lacroix a su dégager la plupart des problèmes 
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essentiels qu'ils posaient, et 1l a conduit leur discussion aussi 
loin que le lui permettaient les techniques d observation 
mises en œuvre à l’époque de ses recherches. 

Les résultats de ses nombreuses observations, et les géné- 
ralisations qu'il en a déduites, forment une base solide — trop 
peu appréciée de certains en France — pour les études de 
Pétrogénèse (1). 

A de Lapparent (1908), de son côté, se refusait à donner sa 
caution aux survivances de la doctrine de Werner consistant 
à définir uniquement la Minéralogie comme un « moyen pra- 
tique d'arriver à la connaissance des substances minérales 
utiles », à l'envisager « simplement comme l'histoire natu- 
relle et descriptive des espèces minérales qui composent la 
croûte terrestre », à en faire un « art », l’art de distinguer les 
minéraux, prologue indispensable de « l’art des mines ». 


« ,..Ces restrictions, disait-il, apportées au cadre de la 
Mineralogie, n’ont pas leur raison d'être dans l'essence 
même des choses... » 


Cette remarque est profondément juste. Vouloir restreindre 
le domaine de la Minéralogie à la pure description des espèces 
minérales, sans considérer leurs modes d'associations. leur 
genèse, leurs transformations en fonction de l’évolution du 
milieu naturel dans le temps et dans l'espace, c'est ne pas 
comprendre la signification objective du concept d'espèce, 
sur lequel nous reviendrons dans un autre exposé de ce livre 
Jubilare, c'est retirer d'une façon arbitraire à la Minéralogie 
la portée philosophique qu'elle possède en fait, c'est vouloir 
introduire de force des cloisons dans des domaines de la con- 
naissance communiquant largement entre eux. C'est isoler ce 
qui est organiquement lié. 


Les progrès récents de la Géochimie renforcent encore ces 
remarques. 


La géochimie. — L’essor de la chimie minérale, bénéficiant 


pour une part essentielle des conceptions déduites de la clas- 


(1) Pour plus de détails sur l'œuvre de A. Lacroix, voir J. Orcel (1950). 
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sification périodique des éléments de Mendeléev, et de la 
connaissance de plus en plus précise de la composition chi- 
mique des minéraux et des roches, progressivement acquises 
depuis une cinquantaine d'années, les progrès considérables 
de nos connaissances sur la structure de l'atome, puis du 
noyau, ont conduit les minéralogistes et les géologues à con- 
cevoir sur d'autres bases la chimie de l'écorce terrestre. 

Au lieu de coordonner nos observations sur les substances 
minérales naturelles et leurs transformations à l’aide du con- 
cept d'espèce minérale, ils font intervenir d'une façon primor- 
diale la notion d’atome. 

Une nouvelle science, la Géochimie est née ainsi et se 
développe à partir de la Minéralogie dont elle constitue le 
prolongement, tout en lui restant étroitement rattachée; car 
dans les considérations d’une très grande portée générale 
que la Géochimie développe, le concept d’espèce minérale 
conserve toute son importance. Les minéraux y représentent 
en effet les résultats des réactions entre les éléments chi- 

_miques. Ils sont autant de manifestations de l'union passa- 
_gère de ceux-ci au cours de l'évolution du Globe. Le géochi- 
_miste ne peut donc se dispenser d'en connaître parfaitement 
toutes les propriétés et tous les modes d’association. Car 
c'est par le cristal que le géochimiste atteint l'atome dans ses 
migrations. Mais la Géochimie possède un caractère plus géné- 
ral que la Minéralogie, puisque le concept d’atome sur lequel 
elle se fonde offre un caractère d'extension, d’universalite 
“plus grand que celui d'espèce minérale; ce dernier ayant par 
| contre une compréhension plus grande, puisqu'il englobe un 
| plus grand nombre de qualités. 

De nombreux savants français et étrangers ont contribué 
à des degrés divers à la naissance de la Géochimie. Outre des 
|minéralogistes et des géologues comme Daubrée, Delesse, 
| Fournet, Elie de Baumont, Ch. Sainte-Claire- Deville, 
M. Goldschmidt, F. W. Clarke, L. de Launay, A. Fersman, 
AW. J. Vernadsky, ete..., des chimistes comme Sarzeau, Du- 
rocher, Boussingault, Dumas, Dieulafait, Gautier, etc..., ont 
| apporté un grand nombre d'observations sur l'histoire géo- 


| chimique des éléments. 
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Un des savants qui avec W. J. Vernadsky (1924) et 
F. W. Clarke a contribué le plus à faire progresser la Géo- 
chimie, A. Fersman (1929, 1924), a défini les buts de la Géo- 
chimie que l'on peut résumer, d’après lui, de la façon sui- 
vante : 

La Géochimie étudie l'atome et son histoire non seulement 
dans la croûte terrestre et dans la terre envisagée comme 
matière cosmique, mais partiellement aussi dans l'espace 
extra-terrestre (cosmochimie). 

Elle aspire à mettre en évidence les lois de la distribution 
qualitative et quantitative (par des moyennes statistiques) des 
divers atomes (y compris les atomes radioactifs particulière- 
ment importants) dans les différentes couches (ou «enveloppes 
thermodynamiques ») de la croûte terrestre, et dans l’atmo- 
sphère. 

Elle dégage les lois de migration, de dispersion et d’accu- 
mulation de ces éléments, et contribue à l’étude de ces zones 
de concentration d'éléments chimiques que constituent les 
gites minéraux et métallifères, base de nos industries mi- 
nières et métallurgiques. 

Elle découvre les lois de combinaison de ces éléments dans 
les conditions physico-chimiques variées qui règnent dans les 
différentes enveloppes du globe terrestre et dans lés diverses 
régions de sa surface. 

Elle étudie également les lois de participation de ces élé- 
ments à la formation des roches, des sols, et de la matière 
vivante (biogéochimie). 

Dès lors, de même qu'il existe des lois définies, objectives, 
de la distribution géochimique des éléments, il y a, pareille- 
ment des loies définies de la distribution des minéraux. 

De plus, A. Fersmann a fait remarquer dans ses travaux, 
que ces lois de combinaison et d'association des minéraux 
ont à la fois un caractère spatial et chronologique, et qu'elles 
déterminent un certain nombre de phénomènes qui ont une 
signification capitale dans la prospection et l’utilisation des 
minerais. | 

Enfin, la Minéralogie et la Géochimie des éléments radio- 
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actifs permettent de dégager les lois des processus mettant 
en jeu la radioactivité dans l’écorce terrestre. L'étude de ces 
lois et de leurs conséquences fait maintenant l’objet de la 
radiogéologie étroitement liée aux autres sciences de la terre 


(Vernadsky, 1935). 


3. La Minéralogie dans ses rapports 
avec les divers domaines de la technique. 


Les liens étroits de la Minéralogie et des autres sciences 
apparaissent dans les diverses techniques par lesquelles 
l’homme marque progressivement son emprise toujours 
plus grande sur la matière terrestre. Dans le domaine des 
sciences minéralogiques et des Sciences de la Terre en 
général se dégage clairement, comme dans les autres domaines 
de la science, la nécessité de réaliser cette unité entre la 
théorie et la pratique qui est le bon chemin à suivre pour 
s'approcher de plus en plus de la vérité objective. 

Toutes les industries fondamentales requièrent, au moins 
pour des études préliminaires, l'intervention du géologue et 
du minéralogiste. C’est ainsi que les Sciences de la Terre, 
tout en ayant leur mouvement propre pour une part de leur 
développement, se sont le plus souvent progressivement dé- 
gagées, et continuent encore à s’elaborer, à partir des néces- 
Isités de la pratique des mines et des carrières, comme nous 
l'avons précédemment souligné. 

= Réciproquement, les sciences, et en particulier la Minéra- 
logie, interviennent dans les domaines suivants de la pratique 
industrielle et agricole, que nous rappelons brièvement : 

| 1° Tout d'abord, dans la recherche et l'extraction de toutes 
les matières premières d'origine minérale, el dans leur ulili- 
sation. Exemple : houille, minerais, combustibles liquides ; 
bau potable; matériaux d’empierrement; ballast pour voies 
ferrées argiles ; roches marno-calcaires nécessaires à la fabri- 
bations des ciments. Pierre de construction, pierres d’orne- 
mentation, pierres précieuses. Matières premières des indus- 
‚ries chimiques. Engrais potassiques et phosphatés. 
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Au point de vue de leur utilisation, l'industrie tire parti 
des minéraux et des roches de deux façons suivant leur 
nature : 

a) Elle les utilise sans les soumettre a une tranformation 
chimique, en faisant appel à une ou plusieurs de leurs pro- 
priétés physiques. Par exemple : 

le mica, dont les propriétés réfractaires ou les: propriétés 
diélectriques sont bien connues ; 

le quartz, remarquable par ses propriétés optiques ou élec- 
triques (piézo-électricité). 

Les abrasifs (corindon, émeri, grenat), caractérisés par leur 
dureté élevée ; 

les pierres précieuses, qui offrent des qualités de réfrin- 
gence, de transparence et de couleur, utilisées en bijouterie: 

le graphite, qui possède des propriétés réfractaires et lubré- 
fiantes, sans oublier l’usage qui en est fait pour la fabrication 
des crayons. 

Parmi les agglomérats de minéraux de même espèce ou 
d'espèces différentes, les pierres de construction (granites, 
calcaires, meuliéres, etc...) et d’ornementation (marbres, gra- 
nites, syénites, agates, serpentines, etc...) rentrent dans cette 
catégorie d'usages. 

b) L'industrie utilise aussi les minéraux en les érans- 
formant pour en extraire les métaux qu'ils renferment ou 


pour fabriquer d’autres produits, et les méthodes de la Miné- 


ralogie interviendront par exemple dans l'étude des procédés 
de préparation mécaniques des minerais, ou dans l'élaboration 
des procédés métallurgiques (étude des scories ou des sinters, 
des laitiers de hauts fourneaux); dans les diverses industries 
chimiques, dans la fabrication des ciments (par l’étude micro- 
scopique des clinkers), dans l'industrie du verre, dans les 


industries céramiques, dans l'étude des ine et de la. 


cokéfaction des houilles, etc.. 


Dans ce domaine de Pevtraction des matières premières | 
nécessaires à la production, la recherche des lois qui en. 


régissent la répartition dans la nature est essentielle puis- 
qu'elle permet de prévoir l'emplacement des gites exploi- 
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tables. Nous en parlerons plus loin dans notre exposé sur la 
métallogénie. 

2° En second lieu, les Sciences de la Terre, et en particu- 
lier la pétrographie (alliée à la stratigraphie et à la tectonique) 
interviennent d'une façon primordiale dans les grands tra- 
vaux d'équipement et de transformation de la Nature. 

a) Pour l'étude des terrains, afin d'assurer la stabilité des 
fondations des grands barrages, des constructions et des voies 
de communications. 

Les caractères des sols de fondations doivent être étudiés 
avec soin, afin d'éviter les catastrophes ou les désagréments 
provoqués par des glissements de terrains, par la porosité ou le 
manque de cohésion des roches, ou encore leur facile altérabilité. 

b) Pour l'éfude et la mise en valeur des sols nécessaires à 
l’agriculture, sols où s'implante la vie végétale, condition de 
Ja vie animale et de la vie humaine. 

Les sols doivent être surveillés et exploités rationnellement. 
‘Il faut connaître de mieux en mieux les lois de leur formation, 
et c’est le domaine de la Pédologie dont le ieveloppemeat 
est une des bases essentielles de la prospérité agricole d’une 
Nation. 
| La Pédologie détermine la vocation des sols pour tels ou 
tels types de culture, les conditions de leur dégradation et de 
leur régénération. La Pédologie fait intervenir fondamentale- 
ment des connaissances de géologie, de minéralogie et de 
 pétrographie. 

7 L’hydrogéologie, la géomorphologie, alliées à la climatolo- 
gie, et toujours à la pétrographie, sont à la base des études 
pour la lutte contre l'érosion, pour la transformation du réseau 
hydrographique d'une région, en vue de l'établissement de 
canaux et de barrages nécessaires à la production de l'énergie 
électrique et à l'irrigation de vastes territoires. Ainsi les 
Sciences de la Terre, et en particulier la Minéralogie et la 
Pétrographie rejoignent les domaines des sciences agricoles, 
de l’agronomie et des sciences biologiques et par conséquent 
celui des industries de transformation des matières premières 


végétales et animales. 


cz 


On voit done combien est importante pour la prospérité et 
le rayonnement culturel d’une Nation, l'activité de ses 
savants et de ses techniciens dans le domaine des Sciences 
géologiques et minéralogiques, puisque cette ACH ee touche 
a de multiples aspects de la production et de la connaissance. 
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L'ORIGINE DES ATOMES 


PAR CH. Mausuin, 
Professeur honoraire à la Sorbonne, Membre de l’Instilut. 


Sommaire. — La persistance d'éléments radioactifs tels que U8, 
U*#, Th??? permet de penser que les atomes se sont formés il y a un 
petit nombre-de milliards d'années. L'observation et la théorie con- 
duisent à admettre que l’expansion de l’univers a commencé il ya aussi 
un petit nombre de milliards d'années, d’où l'idée que les éléments se 
sont formés au début de cette expansion alors que l'univers consistait 
en un fluide de nucléons à haute température et haute concentration. 

Différentes théories ont été proposées : 

a) atome primitif de Lemaitre (uniquement formé de neutrons), 

b) équilibre thermochimique entre nuclides soumis à des réactions 
nucléaires réversibles, 

c) formation progressive des nuclides par capture successive de neu- 
trons pendant les premières heures de l'expansion de l'univers. 


Cette dernière théorie permet par un choix convenable de conditions 
initiales de rendre compte (en gros) des abondances cosmiques rela- 
tives des nuclides observées (tables de Brown). 


Des que son intelligence s’est éveillée et que ses yeux ont 
‘commencé à scruter le monde, l'homme (homo sapiens) s'est 
trouvé devant deux énigmes majeures, la matière, la vie phy- 
‚sique et psychique. 

Malgré des efforts renouvelés tout au long de son histoire, 
il n’a encore résolu ni l’une ni l’autre. Pourtant au cours du 
demi-siècle qui vient de s'achever, l'assaut convergent des 
chercheurs de diverses nationalités, mené avec des engins de 
plus en plus perfectionnés — spectrographes de masse, grands 
-accélérateurs de projectiles propres à briser les atomes et sur- 
‘tout ces merveilleux appareils capables de déceler l’action 
‘dune seule particule élémentaire, compteurs de Geiger, 
| chambres de condensation de C.T. R Wilson, émulsions spé- 


Fciales au bromure d'argent (Powell) — est parvenu à arracher 
1 3% 
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a la Nature certains de ses secrets sur la matiére quelle 
tenait le plus Jalousement cachés. 

Ces secrets conférent aux hommes qui les détiennent une 
telle puissance pour le bonheur ou pour le malheur de leurs 
congénères qu'ils en sont effrayés et se refusent maintenant 
à se communiquer les uns aux autres l'intégralité des faits 
nouveaux qu'ils observent, ce qui ne manquera pas de ralen- 
tir le progrès des découvertes. 

Pour les hommes de science du xix° siècle, le monde phy- 
sique toutentier, êtres vivants compris, était constitué d atomes 
de 92 Lypes différents, et tout le problème de la matière con- 
sistait à déterminer selon quelles lois s’associaient ces atomes 
pour donner toutes les substances connues, et comment celles- 
ci réagissaient les unes sur les autres pour produire tous les 
phénomènes observés dans la nature. 

Un important progrès fut réalisé quand on eut découvert 
que ces atomes portent tous un vêtement électronique qui 
peut s'enrichir ou s’appauvrir d'un ou plusieurs électrons 
et que c'est par le jeu des échanges d'électrons que s'effectuent 
les liaisons entre atomes. On sait quelle importance a eue la 
diffraction des rayons X pour notre connaissance des archi- 
tectures atomiques. 

Il ne se posait aucune question d’origine ni de fin pour ces 
atomes qui paraissaient avoir existé de tout temps et étaient 
envisagés comme indestructibles. Ils étaient comme cela parce 
qu'ils avaient toujours été comme cela, et seraient toujours 
comme cela. Les esprits étaient satisfaits d'avoir trouvé dans 
ces atomes immuables la base stable pour leurs spéculations. 
sur l'univers. 


Radioactivité. — Le premier coup porté au dogme de la 
permanence indéfinie des atomes fut la découverte de la 
radioactivité de l’uranium et du thorium (Becquerel) suivie 
bientôt de l'isolement du polonium, du radium (Marie et Pierre 
Curie), de l’actinium (Debierne). Bien loin d’être éter nels, les 
atomes de ces éléments présentent une instabilité ie 
qui les amène fatalement à se rompre au bout d'un temps plus. 


ou. moins long en deux fragments dont le plus petit est un 
atome d’hélium totalement ionisé (particule «) lancé avec 
une vitesse élevée (!) et l’autre un nouvel atome dont le poids 
atomique est inférieur de quatre unités au poids atomique 
de l'atome initial, avec une vitesse de recul naturellement 
beaucoup plus faible. 


Transmutations provoquées. — Ayant observé ces disloca- 
tions spontances des atomes des éléments lourds, uranium et 
thorium, les physiciens se demandèrent s’il ne serait pas pos- 
sible de briser des atomes plus légers, considérés jusqu'alors 
comme stables, en les bombardant avec des projectiles doués 
d'une vitesse suffisante. Il leur vint naturellement à l’idée 
d'utiliser comme projectiles les particules « de grande vitesse 
émises par les atomes radioactifs (polonium par exemple). 

L'expérience eut un plein succès. Rutherford bombardant 
des atomes d'azote en fit sortir des noyaux d'hydrogène (pro- 
tons) (?). 


Le neutron. — Le bombardement des atomes de Berylium 
par des particules « du Polonium (5,4 Mev, 16.000 km./sec.) 
produit un rayonnement dont les caractères parurent insolites 
aux premiers observateurs (?). Chadwick en établit la véri- 
table nature (1932), montrant qu'il est formé de particules 
d’un type nouveau chassées des atomes de Berylium. Elles 
sont voisines du proton par la masse mais électriquement 
neutres, Chadwick leur donna le nom de neutrons (?). 


(1) 16.000 km./sec. pour les particules « du polonium (a = 5,40 Mev.). 
(2) C'était la première opération d’alchimie (transmutation d’élément) réa- 
lisée par la volonté de l’homme. La réaclion avec le symbolisme actuel s'écrit 
7N"* + ,Hei— 307 +4H', ou en abrégé N" (a, p) O'7. 


œ 10 
(3) Il traverse 10 cm. de plomb (Bothe et Becker, 1930) ; il fait-sortir de la 
paraffine des protons de 5 millions d’électrons-volts (30.000 km./sec.) (Irène 
Curie, Frédéric Joliot, 1932). À en) 
(4) La réaction d’expulsion des neutrons des atomes de berylium s’écrit 


— aBe9 + Het = gC1? + onl ou Be? (a, n)C}? 


œ neutrons 
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La decouverte de ces singuliers petits corps eut tant de con- 
séquences importantes qu'on est tenté de la regarder comme 
l'événement culminant de la science nucléaire. 


Constitution des atomes. — Tout d’abord, elle a fourni une 
conception de l’atome qui s’est immédiatement imposée à tous. 
Des neutrons et des protons en nombres définis étroitement 
serrés les uns contre les autres, fortement liés par un ciment 
dont la nature reste encore obscure (champ mésique, mésons 
de Yukawa, mésons x de Powell) constituent le noyau de 
l’alome qu'on a souvent assimilé à une minuscule goutte 
(rayon de l'ordre de 10-13 cm.) d'un liquide de densité 
2,2 1014 gr./cm*. On a créé le nom commun de nucléons pour 
désigner indistinctement les protons etles neutrons du noyau (1) 
et le mot nuclide pour désigner un atome défini par la compo- 
sition proto-neutronique de son noyau. 

Le noyau est enveloppé d’un manteau d’électrons qui occupe 
un volume beaucoup plus grand (rayon de l’ordre de 10-8 em.). 
Le nombre des électrons est égal au nombre des protons du 
noyau (atome neutre) ou en diffère de quelques unités en plus 
(ion négatif) ou en moins (ion positif). 


La matière réserve d'énergie (Einstein, 1905). — Avant de 
montrer jusqu'à quel point ces conceptions ont accru notre 
emprise sur la Nature, il me faut rappeler une autre décou- 
verte qui offre des perspectives d'une ampleur beaucoup plus 
vaste encore. Nous la devons au génie d’Einstein, l'un des 
esprits les plus puissants que l'humanité ait produits. Elle est 
le fruit non d'expériences nouvelles, mais de réflexions pro- 
fondes menées avec une logique inflexible sur les relations 
qu il est nécessaire d'établir entre nos notions d’espace et de 
temps pour qu'on y puisse faire entrer tous les faits connus. 
Ces réflexions l'ont amené entre autres à cette conclusion que 
la matière n’est qu'un concentré d'énergie : chaque gramme 
de matière contient 9-102 ergs, c'est-à-dire 25 millions de 


(1) Le proton et le neutron sont souvent considérés comme deux états d'une 
même particule, le nucléon. 
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kilowatt-heure. La matiere nous offre une reserve d'énergie 
qui dépasse tout ce que l'imagination la plus folle aurait pu 
rêver. 

Il est sans doute heureux que nous ne sachions pas encore 
libérer la totalité de cette énergie capable de déclencher des 
cataclysmes qui pourraient nous dépasser. Tout ce qu'on a pu 
faire jusqu'ici c'est de libérer une partie de l’énergie contenue 
dans le ciment (champ mésique) qui lie les neutrons et les 
protons dans les noyaux atomiques. 

Il se trouve en effet que ce ciment contient plus d’énergie 
par nucléon dans les nuclides légers (moins de 40 nucléons) 
ou dans les nuclides lourds (plus de 100 nucléons) que dans 
les nuclides intermédiaires (40 à 100 nucléons). De là résulte 
la possibilité de transformation des nuclides lourds ou des 
nuclides légers en nuclides intermédiaires (les nuclides lourds 
par fission, les nuclides légers par fusion) avec un important 

| dégagement d'énergie qui pourra prendre dans certaines con- 
ditions une allure explosive (bombe atomique, bombe à hydro- 
gène). 

Ainsi, loin de se présenter comme les entités indestructibles 
sur lesquelles l’esprit des chimistes du xıx® siècle aimaient à 
se reposer, les atomes sont presque tous dans un état de faux 
_ équilibre, capables de devenir des explosifs violents sous des 
impulsions suffisantes pour les sortir de leur état métas- 


| table (1). 


io Nuclides isotopes. — Les propriétés chimiques d’un atome, 
propriétés de son manteau électronique, sont uniquement 
| conditionnées par la charge positive du noyau qui impose le 
| champ électrique dans lequel se meuvent les électrons. Il en 
résulte que des nuclides contenant le même nombre de pro- 
| tons associés à un nombre variables de neutrons ont le même 
comportement chimique. Ils ne peuvent êlre distingués ni 
séparés par les procédés chimiques habituels. Les chimistes 


_ (4) Le plus stable des nuclides paraît être le nickel ggNi60 ou l'énergie de 
faison atteint 8,70 Mev par nucléon (elle est seulement de 7,97 Mev dans 
| 8016 et 7,52 Mev dans 92036). 
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du xıx® siècle les ont ignorés et ont toujours traité leur 
mélange comme un seul et même élément. On dit que ces 
nuclides sont isotopes signifiant par là qu'ils doivent être pla- 
cés dans la même case du tableau périodique de Mendéléef, 
la case de rang Z s'ils contiennent Z protons; Z est généra- 
lement appelé le nombre atomique du nuclide. Les cases de rang 
impair (Z = 2 p +1) ne contiennent qu'un ou deux nuclides 
stables; les cases de rang pair (Z=2 p) en contiennent 
généralement davantage jusqu'à 10 dans la case 50 (étain) 
qui est celle qui en contient le plus (1). 


Le neutron, agent de synthèse des nuclides. — On con- 
naît aujourd'hui près d'un millier de nuclides différents dont 
les deux tiers ont été produits artificiellement au laboratoire 
au cours de réactions nucléaires provoquées par l entrée dans 
des noyaux déjà existants (naturels ou artificiels) de projec- 
tiles tels que proton, deutéron, particule x lancés au moyen 
des grands accélérateurs (cyclotron ou autre). Les noyaux sont 
protégés contre l'entrée de ces intrus par la barrière de poten- 
tiel que constitue le champ électrique du noyau. Si cette bar- 
riere est. relativement facile à franchir quand il s'agit des 
atomes légers, elle devient dans les atomes lourds un obstacle 
beaucoup plus sérieux. 

Le neutron se rit de toutes ces barrières de potentiel qui 
n'existent pas pour lui. Il pénètre dans les noyaux les plus 
lourds aussi aisément que dans les noyaux légers, même si son 
énergie cinétique est négligeable. Une fois dans la place il 
donne lieu aux reactions d’alchimie les plus variées (?). 


(1) L'étain extrait de ses divers gisements dans l'écorce terrestre est un 
mélange en proportion constante des dix nuclides isotopes suivants 
112 114 115 116 117 118 119 
Sn n 
Bde ep? 50° gu 50 65? 50>" gg 5057 G7 5000 ge: 50S” oo" 
0,95.% 0,65% 0,34% 14,24% 7,57% 24,01% 8,58 % 
20 122 124 
Sn! 
50° 70? 500 727 500 74 
32,97% 4,71% 5,98% 
(2) Voici quelques exemples : 
8016(n, y)g01? production d'un nouveau nuclide contenant un neutron de 
plus (avec émission d'un photon y) 


92U238(n, y) 99 U 239 B os Np?® 8 o1Pu3 production d'un radionuclide’ dont 
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Les transmutations tentées sans succes pendant des siècles 
par les alchimistes, et qui paraissaient impossibles selon les 
conceptions des chimistes du xix° siècle sont devenues grâce 
aux neutrons des opérations d'une aisance parfaite. Les radio- 

_nuchdes produits à l'échelle industrielle au moyen des grandes 
piles nucléaires font l’objet d'un commerce important. 


Le neutron, père de toute matière. — Il y a mieux: Neutron 

équivaut à dire qui n’est ni l'un ni l'autre (ne uter), ni comme 
le proton chargé d'électricité positive, ni comme l’electron 
chargé d'électricité négative. Mais il n'est ni l'un ni l'autre 
que pendant un temps assez court après lequel il devient l'un 
et l'autre. On a constaté en effet que Je neutron à l’état libre 
(non engagé dans le noyau d'un atome) est une particule ins- 
table (radioactive) qui se dédouble après un temps probable 
d'un quart d’heure en un proton et un électron 


neutron = proton + électron + (neutrino) (1). 


Ainsi donc, partant des seuls neutrons, on se trouve après un 
temps très court en présence des trois constituants fondamen- 
taux de tous les nuclides : neutrons, protons, électrons. 

Il est hors de doute que tous les nuclides peuvent être for- 
més à partir de neutrons, protons et électrons ; nous voyons 
que les neutrons peuvent suffire au départ. 

Une question vient naturellement à l'esprit. Quand et com- 
ment se sont formés les nuclides qui constituent notre Univers ? 


deux neutrons se transforment successivement en protons par émission 
d'électrons 8, donnant deux éléments transuraniens. 

2N14(n, p)gC!4 formation d'un radionuclide C4 dans l'atmosphère aux dépens 
de l'azote par les neutrons provenant des rayons cosmiques: ; 

3 B10(n, &'3Li? fission (rupture) de l'atome de bore en lithium Li? et hélium 
He. 

92U 235 + n — fission, explosion de la bombe atomique. 

(1) La décomposition du neutron dégage de l’énergie, car un neutron con- 
tient plus d’énergie qu'un atome d'hydrogène (proton + électron). On a en 
effet | 
Zi neutron = 939,49 Mev 
atome d'hydrogène = 938,71 Mev 

énergie libérée = 0,78 Mev. 
~ Une partie de l'énergie libérée paraît emportée par une particule qu'on n’a 
pas encore pu détecter, le neutrino. 
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Ce difficile problème à tenté quelques esprits audacieux qui 
n'ont pas craint de quitter le domaine de faits bien établis 
s'exprimant par des données numériques précises, pour entrer 
dans celui des conjectures, supputations et statistiques plus 
ou moins hasardeuses. Nous ne nous étonnerons pas s'ils ne 
nous apportent pas de solution d'une certitude absolue. Nous 
choisirons celle qui nous paraitra présenter le maximum de 
vraisemblance exigeant d’elle qu’elle ne nous explique pas 
seulement la formation de tous les nuclides, mais encore 
qu'elle nous rende compte de leurs proportions relatives telles 
qu'on les observe aujourd'hui. 


A des fins d'inventaire. — Le premier inventaire des abon- 
dances cosmiques des divers nuclides a été publié par Gold- 
schmidt en 1938. Il a été repris par Brown en 1949 avec des 
modifications de détail qui n’en altérent pas l’allure générale. 
Brown présente d’abord une table des abondances cosmiques 
des éléments fondée surtout sur l'analyse des météorites. Il 
admet que ces pierres ou blocs de métal tombés du ciel repré- 
sentent assez bien la composition globale de la terre (écorce 
plus noyau central) et des planètes dites terrestres (Mercure, 
Vénus, Mars). C'est assez vraisemblable si l'on admet que les 
météorites sont les débris d’un astre assez semblable à notre 
planète. 

Mais cela ne suffit pas pour donner aux abondances relatives 
des éléments le caractère cosmique que nous désirons, car la 
masse de notre planète est bien insignifiante devant la masse 
de notre seule galaxie (2 x 101 fois la masse du soleil). 

Il intervient ici un résultat d'observation d’une importance 
fondamentale. Les astronomes ont mis au point (avec beau- 
coup de peine) une méthode qui leur permet de déduire de 
l'examen du spectre de la lumière émise par une étoile la com- 
position chimique de l'atmosphère de l’astre (ede 

On constate que la composition chimique du soleil établie 
par Unsold, Russell présente un parallélisme remarquable 


(1) Il reste encore à supputer jusqu'à quel point la composition de l'atmo- 
sphére représente la composition totale de l’astre. 
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avec la composition chimique des météorites telle qu'elle 
résulte des travaux de Goldschmidt ou de Ida et Walter 
Noddack, sauf toutefois en ce qui concerne les éléments vola- 
üls, hydrogène et gaz rares, pratiquement absents des météo- 
rites et les éléments légers (Li, Be, B, C, N, O) qui inter- 
viennent dans les phénomènes thermonucléaires producteurs 
de la chaleur solaire. 

La même composition chimique, ou approximativement la 
même, se retrouve dans l'immense majorité des étoiles de 
toutes espèces, naines, géantes, supergéantes et même naines 
blanches. C’est aussi la composition des gaz interstellaires, 
des nébuleuses diffuses brillantes, des nébuleuses planétaires. 
On remarque donc une remarquable uniformité de composi- 
tion chimique dans des objets astronomiques fort différents. 
On peut l’accepter au moins provisoirement comme exprimant 
la composition de notre galaxie. 

On ne saurait à l'heure présente faire la determination quan- 
titative des éléments dans les galaxies extérieures à la nôtre. 
Pourtant l'observation de Hubble selon laquelle leur spectre 
‚est essentiellement celui d'étoiles semblables au soleil permet 
de penser que leur composition chimique doit être analogue à 
celle de notre galaxie. Nous arrivons ainsi à concevoir une 
homogénéité chimique de tout l'Univers. 


Abondances cosmiques des nuclides. — Brown transforme 
son tableau d’abondances des éléments en tableau d’abon- 
-dances des nuclides en utilisant les abondances des isotopes 
dans les éléments terrestres telles qu elles résultent des ana- 
lyses au spectrographe de masse (Aston, Nier). C'est certai- 
nement arbitraire (!) mais comment faire autrement ? 

L’hydrogéne et l'hélium forment plus des 99 centièmes de 

la matière cosmique, l'hydrogène étant environ 10 fois plus 

abondant que l'hélium. 

L’abondance cosmique décroit très vite quand le poids ato- 


_ (1) Notons que les proportions des isotopes sont généralement les mémes 
“pour les éléments contenus dans les météorites et les éléments Lerrestres (véri- 
fié pour Fe, Ni, Cu, Cr, Ca, C, O, Si, Ce, K, U, Co). 
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mique s'accroît, du moins dans la première moilié du tableau 


périodique. 


En gros on peut dire que le logarithme de l'abondance cos- 


mique des nuclides décroit linéairement jusqu'au poids ato- 
mique 100, et garde ensuite une valeur à peu près constante. 


Abondances cosmiques relatives des nuclides stables 


d'après Harrison Brown, Review of Modern Physics, 21,1949, p.625 à 63%. 
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Page de la matière. — L'écorce terrestre contient les radio- 


nuclides suivants 


oo lh”? 1,39 x 102° ans, „Us 4,5 x 109 ans, 92025 7,07 10% ans 

eeom!4? 3,2 x 102 ans 

wK* = 1,32x 10° ans, „Rb#5x 1010 ans, 7,Lut72)4x 102° ans, 
5Re1#74 x 1022 ans | 


La durée + qui figure à côté du symbole de chaque nuclide 
représente sa vie probable ou mieux sa survie probable 
au delà de tout instant arbitrairement choisi. Soit £ un instant 
quelconque ; le nuclide a autant de chance de disparaître par : 
transmutation radioactive avant ou après l'instant ¢+ <. Sile 
nombre des atomes présents à l'instant ¢ est suffisamment 
élevé, on peut affirmer qu'une moitié de ces atomes se désin- 
tégrera avant et l’autre moitié après l'instant ¢ +7. Après une 
durée égale à + le nombre des atomes du nuclide est divisé 
par 2, après une durée 10 =, il est divisé par 210 = 4 094. 

L’abondance de U2*8 dans l'écorce terrestre est comparable 
à celle des autres nuclides lourds stables, Bi2°®, Ph204 ce qui 
indique que U** n'existe pas depuis un grand nombre de fois 
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sa vie probable + — 4,5 10° ans. Comme nous venons de le 
voir sil existait depuis un temps 10 +, son abondance à Vori- 
gine aurait dû être 1.000 fois plus grande que celle des nuclides 
stables. Nous ne pouvons pas affirmer que ce soit impossible, 
mais c'est peu vraisemblable. 

L'uranium 235 (U2#5) est beaucoup moins abondant que 
l'uranium 238 (U®®). Un minerai qui contient une tonne d'ura- 
nium 238 ne contient guère que 7 kg. d'uranium 235. Cette 
rareté relative est certainement due, au moins pour une part, 
au fait que l'uranium 235 se désintégre plus vite que l'ura- 
nium 238 (réduction de moitié en 7,07 x105 ans au lieu de 
4,5 x 10° ans). Si l’on admet que les deux sortes d'uranium 
ont été formées en même temps et en quantités égales (hypo- 
thèse gratuite), on trouve pour rendre compte de leur abon- 
dance relative actuelle qu’il faut faire remonter cette formation 
à 6 x 10° ans (6 milliards d'années). 

Notre supposition comporte certes une part d'arbitraire. 
Mais on peut admettre sans invraisemblance que les deux 
uraniums ont du être formés en un temps remontant à un petit 
nombre de milliards d'années. 

Les nuclides suivants préparés au laboratoire 


ap?” 225210 ansy QU 16310 ans 4,1 6% ~~ 3% 10° ans 


n'ont pas été trouvés dans l’écorce terrestre. Ils ont pu exister au 


moment admis pour la formation des uraniums, mais se désin- 
tegrent trop vite pour exister encore en quantité décelable. 
7 On trouve d'autres nuclides de vie beaucoup plus courte 
tels le radium gRa2* 1622 ans, le polonium ,,Po°1° 138 jours, 
Vactinium ,,Ac??? 21,7 ans. Mais on sait que ces nuclides à 
mesure qu ils se détruisent se reforment aux dépens de l'ura- 
nium 238 ou 235. 

| Le carbone 14, ‚C 5600 ans, présent dans tous les êtres 
vivants est emprunté à l'atmosphère où il se reforme cons- 
-amment par action de neutrons (provenant du rayonnement 
eosmique) sur l'azote, „N fn, p) «Gt. 

Nous admettrons donc cette hypothèse qu'aucun fait ne con- 
redit : les nuclides stables ou à vie probable très longue 
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(> 108 ans) presents dans l'écorce terrestre se sont formés il 
y a un petit nombre de milliards d'années (N 6x 10° ans). 

Cette hypothèse et les considérations d’où elle dérive ne 
concernent pour l'instant que la matière terrestre. Nous allons 
rencontrer bientôt une raison de l’étendre à toute la matière 
de l'Univers. 


Expansion de l'Univers. — L'analyse spectrale de la lumière 
des galaxies lointaines (déplacement des raies vers le rouge 
par effet Doppler-Fizeau) a révélé ce fait d'une importance 
capitale (Hubble et Humason) 

Les galaxies s'éloignent de nous avec une vitesse propor- 
tionnelle à leur distance, 100 km./sec. pour une galaxie située 
à une distance de 1 million d’années-lumiére, 40000 km. /sec. 
pour une galaxie située à 400 millions d’annees-lumiere. 

Il ne faudrait pourtant pas voir en notre galaxie une sorte 
de pole de répulsion pour les autres galaxies. Il s'agit en 
réalité d'une expansion générale de l'Univers, d'une dilatation 
uniforme des distances entre galaxies. On comprendra mieux 
la signification du phénomène par l’image suivante. Suppo- 
sons la surface d'un ballon de caoutchouc constellée de taches 
qui représenteront les galaxies. Si nous gonflons le ballon, les 
distances entre les taches seront toutes multipliées par un 
même nombre croissant avec le temps. Une tache quelconque 
verra les autres taches s'éloigner d'elles avec une vitesse pro- 
portionnelle à leur distance ; la même loi vaut pour les 
galaxies observées d’une galaxie arbitrairement choisie. 

Cette expansion de l'Univers avait été prévue par les théo- 
riciens comme une conséquence de la relativité généralisée 
d’Einstein (la théorie prévoit deux solutions, l'Univers en 
expansion ou l'Univers en contraction), 

On peut essayer d’appliquer la théorie pour remonter dans : 
le passé jusqu’au début de l'expansion. On trouve que celle-ci 
a dû commencer il y a un petit nombre de milliards d'années, — 
l'Univers étant alors dans un état de condensation que lag 
théorie ne peut préciser. Les caleuls sont peu précis parce — 
qu'ils s'appuient sur des données expérimentales (densité 
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moyenne de l'Univers, constante d’expansion de Hubble) 
encore incertaines et surtout parce qu'il est probable que la 
théorie nécessite quelques retouches pour s'appliquer à un état 
de l'Univers beaucoup plus condensé que l’état actuel. 

Néanmoins il est tout à fait remarquable de retrouver ce 
petit nombre de milliards d'années que nous avons déjà ren- 
contre comme âge des nuclides de l’écorce terrestre. Il n'est 
pas déraisonnable devant cette concordance d'admettre que 
l’elat de condensation de l'Univers avant l'expansion ou à son 
début était propice à la formation des nuclides. C’est alors 
que se seraient formés non seulement les nuclides terrestres, 
mais les nuclides de tout l'Univers. 


_ L’atome primitif de Lemaitre. — L'hypothèse la plus simple 
qui ait été faite sur l’état condensé de l’univers au début de son 
expansion est celle de l’atome primitif du chanoine Lemaitre 
(université de Louvain) qui admet que toute la matière était alors 

‘uniquement formée de neutrons étroitement serrés les uns contre 
les autres comme les nucléons dans un noyau atomique. Il en 
résulte une sorte de nuclide gigantesque isotope du neutron (1). 
Cet atome éminemment instable, radioactif est conçu comme 
n'ayant existé qu'un instant, se brisant en fragments qui se sont 
eux-mêmes brisés en fragments plus petits. Les morceaux ont 
cessé de se briser quand ils ont été assez petits. Tous les stades 
de la fragmentation ont été accompagnés de l'émission d'élec- 
trons, protons, particules «..., et de radiations de haute énergie 
dont certaines auraient persisté constituant les rayons cos- 
miques que nous observonsaujourd hui. Certains atomes comme 
ceux d’uranium continuant à se briser avec une vie probable de 
4,5 x 10° ans nous offrent encore maintenant un exemple éloi- 
gné de la désintégralion universelle du passé. 

Il paraît bien difficile de suivre dans le detail ce qu’aurait 

pu être cette désintégration de l’atome primitif, afin de voir 


(1) Si l'on admet pour la masse totale de l'Univers la valeur 10%gr. fournie 
parla cosmogonie d’Einstein, l'atome de Lemaitre contient ~ 1078 neutrons 
(1078 est son nombre de masse) ; son rayon calculé comme les dimensions d’un 
noyau atomique, 1013 cm., serait égal au diamètre de l'orbite terrestre. 
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si l'hypothèse de Lemaitre rend compte des abondances rela- 
tives des nuclides observées dans l'Univers actuel. 


Theorie de l'équilibre entre les nuclides. -— Une autre 
hypothèse dès l’abord très attrayante a retenu l'attention de 
nombreux théoriciens. Elle suppose que les nuclides se sont 
formés au sein d’un fluide à une température suffisamment 
élevée pour que l’énergie moyenne(!) mise en jeu dans les 
chocs thermiques soit d'un ordre de grandeur comparable à 
l’énergie de liaison des nucléons dans les noyaux, de façon 
que s établissent les réactions thermonucléaires conduisant à 
un équilibre réversible entre tous les nuclides. 

L'équilibre dépend à la fois de la température et de la den- 
sité du fluide. On calcule les concentrations des nuclides 
comme on calcule les concentrations moléculaires dans les 
équilibres chimiques ordinaires selon les théories thermody- 
namiques de Gibbs. 

Il faut admettre en outre un abaissement de la température 
(par l'expansion du système) assez rapide pour que la compo- 
sition à l'équilibre soit conservée par une sorte de phénomène 
de trempe (frozen equilibrium). 

Halpher et Herman trouvent qu’on reproduit l’allure géné- 
rale des abondances de Brown pour les nuclides légers 
(A < 50) avec KT = 1 million d’électrons-volts et une densité 
égale à 4 X 105 gr./cm?, l'accord étant d’ailleurs assez médiocre 
dans le détail. Mais les abondances calculées pour les nuclides 
lourds sont extraordinairement petites. Pour A = 150, l’abon- | 
dance calculée est 105° fois plus petite que l'abondance obser- - 
vée et s’abaisse encore très vite au dela. 

L'hypothèse selon laquelle l'abondance relative des divers 
nuclides serait le résultat d’un équilibre entre réactions 
nucléaires réversibles dans un système à température et pres- 
sion suffisamment élevées est done inacceptable, 


(1) Cette énergie est donnée par la formule de Boltzman 
énergie = kt 
k = 0,86 10-4 électron-volt par degré 
Ona kT = 1 million d’electrons-volts pour T = 1,16 10!° degrés. 
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Formation des nuclides par capture successive de neutrons. 
— Il semble qu'on ait été plus heureux dans une autre tenta- 
tive où les réactions nucléaires se suivent à un rythme trop 
rapide pour qu'un état d'équilibre puisse s'établir, La première 
idée en est due à Gamow ; elle a pris la forme d'une théorie 
cohérente sous les efforts conjugués de Alpher, Herman, 
Gamow, Smarth, Fermi, Turkewitch. | 
_ Gamow admet que les atomes ont pris naissance simulta- 
nément dans l'Univers entier, à une époque où celui-ci consis- 
tait en une énorme masse de gaz très chaud uniquement cons- 
tituée de neutrons, protons, électrons (et photons), en état 
d'expansion conformément aux équations cosmogoniques 
d Einstein-Friedman. Nous ne poserons pas la question de 
savoir d'où vient ce gaz (!). Nous admettrons qu'au moment 
où nous le considérons il est à une température telle que 
l’énergie des chocs thermiques est très supérieure à l'énergie 
de liaison des nucléons dans les noyaux (> 10 Mey), aucun 
noyau ne peut alors se former étant aussitôt détruit par les 
chocs thermiques (ou par effet photo-électrique) (?). 

La désintégration spontanée des neutrons 


neutron — proton + électron (1) 


y est compensée par la réaction inverse 


proton + électron > neutron (2) 


résultant de la collision des protons avec des électrons de très 


naute vitesse. 

= Mais la masse gazeuse se dilate (univers en expansion) et 
Jar conséquent se refroidit. La récupération des neutrons con- 
ormément à l'équation (2) se ralentit et bientôt s'arrête par 
léfaut d'électrons d’une vitesse suffisante (?). 


(1) Nous avons dit qu'on satisfait aux équations d’Einstein-Friedman aussi 
yien par un univers en expansion que par un univers en contraction. L'hypo- 
hèse n'est pas exclue que le gaz de Gamow puisse provenir de la contraction 
Pun univers antérieur, contraction accompagnée d'une énorme élévation de 
emperature qui aurait provoqué la dislocation de tous les noyaux ato- 
niques. ; 

_(2) Pour que l'énergie moyenne kT des chocs thermiques atteigne 10 MeV, 
[faut que T s’éléve à 10'! degrés. we | 
(3) S'appuyant sur les formules de la cosmogonie d’Einstein-Friedman 
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Les neutrons présents disparaissent alors rapidement par 
une désintégration spontanée qui réduit leur nombre de moitié 
en un quart d'heure, mais aussi et c'est là surtout ce qui nous 
intéresse parce qu'ils s’agglutinent aux protons pour donner 
des nuclides dont la formation est devenue possible, les chocs 
thermiques n'ayant plus l'énergie suffisante pour les détruire. 

Après un temps égal à un petit nombre de fois leur vie 
probable, les neutrons ont disparu. Le processus de formation 
des atomes est terminé. Il n’a pas demandé beaucoup plus 
d’une heure. La température est maintenant suffisamment 
basse pour que les nuclides n'aient plus beaucoup de chance 
d’étre brisés au cours de leurs collisions. Seuls ceux qui ont 
des causes internes d’instabilité se transformeront spontané- 
ment aprés quelques minutes, quelques heures, quelques 
années, ou comme l'uranium et le thorium aprés des milliards 
d'années. Les atomes stables sont ceux que nous voyons 
encore aujourd'hui. Une mention spéciale doit être faite pour 
les atomes légers qui serviront de combustibles nucléaires 
dans les étoiles. 

Ce processus rapide de la formation des nuclides a été sou- 
mis au calcul, afin de voir s'il permet d’expliquer leurs abon- 
dances relatives telles qu'on les observe aujourd’hui. 

On suppose que les nuclides se forment l’un après l’autre, 
les nuclides de masse A + 1 provenant des nuclides de masse A 
par capture d'un neutron (') éventuellement suivie de l’&mis- 
sion d'un électron 8 (provenant de la transformation d'un 
neutron du noyau en un proton), si le rapport neutron/proton 
est trop élevé pour la stabilité du nuclide A +1. 

Il existe certainement dans le gaz d'autres réactions 


Gamow propose pour les lois de variation de la température du gaz et de la 
densité de la matière qui le constitue 
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température = =" , densité de la matière — BOOT : 
[temps] 1/2 [temps] 3/2 


le temps est exprimé en secondes a partir de l'instant qui marque le début de 
l'expansion. 
(1) La capture du neutron s'accompagne de l'émission d’un photon ( 


PE (capture + 
radiative). On la représente généralement par (n, y) et l’on écrit la réaction 


Ir) Q a, 


Of = 


nucléaires, résultant de l’action de photons de grande énergie 
ou de particules autres que les neutrons (protons, deutérons, 
ete...). Elles ne jouent qu'un rôle subordonné et intéressent 
seulement quelques détails de la courbe des abondances dont 
elles n altèrent pas l’allure générale. 

Pour conduire les calculs, on utilise une notion expérimen- 
tale fondamentale, celle de la section efficace des divers nuclides 
pour la capture des neutrons. On suppose que le noyau d'un 
nuclide À capture tous les neutrons qui s’approchent de lui 
à une distance inférieure à d, ou qui tombent à l’intérieur d'une 
cible circulaire de surface +d? normale à la vitesse du neutron, 
centrée sur le noyau. C’est cette surface zd? qui est la section 
efficace du nuclide A pour la capture des neutrons. On 
l'exprime en « barns », un barn étant égal à 10-% cm?. Plus 
la section efficace est grande, plus nombreux sont les neu- 
trons capturés dans un temps donné, plus est grande la vitesse 
de formation des nuclides A +1. 

Les sections des divers nuclides ont été déterminées au labo- 
ratoire. Celles dont on s'est servi dans les calculs concernent 
des neutrons ayant une énergie cinétique d’un million d'élec- 
trons-volts (!). La figure (1) représente leur variation en fonc- 
tion de la masse des différents nuclides. 

On peut dire qu'en gros le logarithme de la section efficace 
croît linéairement jusqu'aux nuclides de masse égale à 100, 
puis reste ensuite à peu près constant. 


log cs =— 4,00 + 0,03 A pour À < 100 
log ç = — 1,00 pour A> 100. 


Le principe du calcul est alors le suivant. Appliquant la 
Statistique des gaz parfaits au gaz nucléonique en expansion 
selon les formules de la note (') p. 90, et utilisant les sections 
efficaces qu'on vient de rappeler, on écrit pour chaque nombre 


(1) La section efficace pour la capture des neutrons varie avec leur vitesse. 
Elle décroit en général quand la vitesse des neutrons augmente, mais peut 
présenter des valeurs anormalement élevées dans certains intervalles de 
vitesse, qu'on attribue à des phénomènes de résonance. D'énormes résonances 
ont été observées chez certains nuclidés pour des énergies cinétiques des neu- 
trons toujours inférieures à 10° ou 10‘ électrons-volts. Il ne semble pas qu'il en 
existe d’analogues aux énergies beaucoup plus élevées admises ici. 
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entier À une équation différentielle qui exprime que l'acerois- 
sement dans l'intervalle de temps dt du nombre des nuclides 
de masse A est égal au nombre de ceux qui se forment à par- 
tir des nuclides A — 1, diminué du nombre de ceux qui sont 
utilisés à la formation des nuclides de masse A +1, 
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Fic. 1. — Sections efficaces des nuclides pour la capture des neutrons - 
(~ 1 Mev) en fonction des masses atomiques, d'après Hughes, Garth et 
Eggler (en abscisses : masse atomique ; en ordonnées : section efficace en ; 
millibarns). (Figure reproduite avec l'autorisation de l'auteur. Experimen- 
tal Nuclear Physics, vol. IL (edited by E. Secré), article : The Neutron. 

Bernard T. Feld, fig. 22, p. 338, 1953, John Wiley and Sons, Inc., New-Vork). 


La résolution numérique de ce système d'équations différen- 
tielles a été effectuée par Alpher et Herman au moyen d'un 
calculateur électronique (calculateur SEAC) pour différentes 
valeurs des conditions initiales de température et de concen- 
tration. Ils ont trouvé un système de valeurs de ces condi- 
tions initiales auquel correspond une solution qui reproduit 
l'allure générale des abondances observées. 
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Nous avons donné plus haut les formules qui expriment la 
température T et la densité ¢ £m de la matière du gaz en expan- 
sion, en fonction du temps ¢ 

1,5 x 102° C 


ry 
f= ——____ Pm = sa. 


t2 t 


whoo 


Jn ne peut parler de l'état du gaz a l'instant { — 0 où ces 
squations n'ont pas de sens physique. Les conditions initiales 
qui ont fourni une solution acceptable se réfèrent à l'instant 
‘= 142 secondes. On avait à cet instant 


empérature T = 1,28 x 10° degrés (kT = 0,11 Mev) 
lensité em = 5,4x 1017 nucléons/cm? (88 % de neutrons, 


12% de protons). 


$i on appelle C, la valeur de la constante C qui fournit cette 
valeur de po. à l'instant ¢ = 142 secondes on calcule 


Ci = 6,9 102 


Fa figure (2) donne les courbes des abondances des nuclides 
alculées avec différentes valeurs de C. Pour C = 1,4 C,, 

= 2C, on trouve une surabondance des nuclides lourds, 
et l'inverse pour C = 0,2 G,. 

La courbe C = C, reproduit l’allure générale des ange 
osmiques publiées par Brown. On a l'impression que l'accord 
erait meilleur encore pour une valeur un peu inférieure à C,. 

La conception de Gamow selon laquelle les nuclides de 
Univers se seraient formés il y a quelques milliards d’an- 
liées au cours de réactions thermonucléaires qui n'ont duré 
ju une heure ou deux nous apparaît done comme une hypo- 
hèse possible. 

Tl s’en faut de beaucoup pourtant que nous puissions la con- 
idérer comme un fait scientifique démontré, car pour y par- 
enir nous avons sauté à pieds joints par-dessus de sérieuses 
lfficultés. 

Nous avons admis une certaine composition chimique uni- 
orme dans tout l'Univers. On a pourtant constaté des abon- 
lances anormales dans diverses étoiles surtout parmi celles 
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qui constituent ce que les astronomes appellent la Popula- 
tion II. Il est difficile de se faire une idée des modifications 
qu'il y aurait à introduire de ce fait dans le tableau des abon- 
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Fic. 2. — Abondances cosmiques relatives des nuclides observées (Brown) 
et calculées (Alpher et Herman) d'après la théorie de la capture progressive 
des neutrons dans l'univers en expansion. Les différentes courbes montrent 
l'effet de la concentration initiale en nucléons ; C’, = 1017 nucléons/cm3, 
(En abscisses : la masse atomique; en ordonnées : le logarithme de l’abon- 
dance relative); +: A pair ; © : A. impair) (Fig. empruntée à l'article de 
ALPHER et Henman dans Annual review of nuclear Science, vol 2, 1953, 
fig. 6, p. 28, Stanford, California). 


dances cosmiques de Brown. Notre connaissance de la com- - 
position chimique de la matière interstellair 


e ou intergalac- 3 
tique est encore assez rudiment 


aire et nous ne savons pas si 
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cetle matière n'a pas au total une masse supérieure à celle 
le toutes les étoiles prises ensemble. D'où une nouvelle 
source d'incertitude. 

On peut sans doute considérer comme assez bien établies les 
leux propositions suivantes : 

les nuclides terrestres se sont formés il y a un petit nombre 
le milliards d'années, 

l'expansion de l'Univers a commencé il y a un petit nombre 
de milliards d'années. 

Mais nous avons été très au delà des faits quand nous avons 
admis que les deux événements se sont produits au même 
temps; ce qui nous a permis de considérer l'un comme la 
sause de l’autre et de conclure à la formation simultanée des 
auclides de tout l'Univers. 

Nous ne pouvons pas affirmer quil n'y a pas eu un décalage 
l'un ou plusieurs milliards d'années entre la formation des 
auclides terrestres et le début de l'expansion de l'Univers, et 
„argument disparaît qui nous avait conduit à admettre la for- 
nation dans un seul événement de tous les nuclides de l'Univers: 

Les astrononomes ont signalé récemment la présence du 
lechnetium dans plusieurs étoiles. Le Technetium occupe la 
»ase 43 du tableau de Mendeleeff (homologue supérieur du 
manganèse). Avant la découverte qui vient d’être rappelée, 
set élément n’était connu que comme produit de la technique 
d'où son nom). Ses isotopes tous préparés artificiellement sont 
nstables, celui qui a la plus longue vie probable est 


315 2,12 x 105 ans. 


es théoriciens ayant de bonnes raisons de penser qu'il n’en 
xiste pas d'autre de vie encore plus longue, on peut admettre 
jue c'est lui qui est présent dans les étoiles. Il ne peut s ‘être 
ormé au début de l'expansion de l'Univers, car il serait com- 
‚letement désintégré depuis longtemps. Il faut done admettre 
ime source plus récente pour ce nuclide qui ne peut être classé 
yarmi les nuclides légers engendrés dans les réactions ther- 
nonueléaires à l'intérieur des étoiles. 

| Ainsi, non seulement le mécanisme de formation des 
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CONTRIBUTION DE LA MINÉRALOGIE 
AU PROGRES DES REFRACTAIRES 
ET DES INDUSTRIES DU FEU (') 


par M. Louis LonGcHanson, 
Professeur à la Faculté des Sciences de Nancy. 


Sommaire. — Les hautes températures meltent en question la stabi- 
ité des matériaux ; les variations de température font intervenir les 
hangements allotropiques et les coefficients de dilatation. Enfin à côté 
le ces phénomènes physiques les réactions des constituants ou des corps 
o contact tendent à créer des combinaisons nouvelles et font de l’indus- 
rie du feu une vaste entreprise de synthèse minérale intermédiaire 
ar l'importance de ses possibilités entre la synthèse de laboratoire et 
a synthèse géologique. 

D’auleur montre, par l'exemple des briques de silice comment le 
unéralogiste applique les méthodes du physicien au corps solide hété- 
ogène. Il rappelle ensuite comment la synthèse minérale entre les mains 
e Henri Sainte-Claire Deville a doté l’industrie du feu d’un produit 
xceptionnel, le ciment réfractaire. 

_ Au cours de la visite que nous ferons demain à l'usine de 
éfractaires de Vénissieux vous pourrez constater que le labo- 
atoire d’une usine de produits réfractaires est dotée des 
1émes outils qu'un laboratoire de minéralogie : microscopes 
olarisants, rayons X, balances à densités, dilatomètres, ther- 
1obalances, etc... Si l'on ajoute à ce matériel les collections 
e minéraux et de roches qu’entrainent l’approvisionnement 
n matières premières et l'exploitation des carrières, on se 
| <= 7 ’ G x s u en b} 

:ouve finalement dans l’ambiance très caractéristique d’un 

4 . CAE . , : . ’ 
iboratoire de minéralogie, C'est que l’industrie du feu, qu'elle 
occupe de réfractaires, de ciment ou de céramique, pose à 
ingénieur des problèmes de matières premières minérales et 
2 transformations de l'état solide que le minéralogiste, de 


(1) Conférence présentée au Congrès de Mineralogie et de Cristallographie à 
yon, le 26 scptembre 1953, par M. J. Bolfa, 
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par_sa formation et ses méthodes, se trouve plus particuliére- 
ment apte a résoudre. 

Les hautes températures mettent en question la stabilité 
des matériaux. Les variations de température font intervenir 
les changements allotropiques et les coefficients de dilatation. 
A côté de ces phénomènes physiques les réactions des consti- 
tuants des matériaux réfractaires, soit entre eux, soit avec les 
corps en contact, tendent à créer des combinaisons nouvelles 
et font de l’industrie du feu une vaste entreprise de synthèse 
minérale, intermédiaire par l'importance de ses possibilités 
entre la synthèse de laboratoire et la synthèse géologique. 
Aussi le contact entre le minéralogiste et l’industrie du feu 
se révèle-t-il fécond à la fois par les problèmes posés à 
l'homme de science et par les confirmations, ou infirmations, 
que les essais de laboratoire trouvent dans le phénomene 
industriel lequel fait intervenir des facteurs, masse, répétition 
et durée, que l'on ne peut atteindre au laboratoire à la même 
échelle. 

Il ne peut être question dans cet exposé de jeter un coup 
d'œil d'ensemble même superficiel sur l’industrie du feu. 
Aussi pour être précis, je me bornerai à quelques exemples 
qui montreront comment interviennent les données, les 
méthodes et les modes de raisonnement de la minéralogie 
dans l’industrie du réfractaire. 


Le problème des briques de silice. 


La silice joue un rôle prépondérant dans le domaine des 
réfractaires, soit à l'état pur, soit sous forme de combinaisons 
avec l’alumine et différents oxydes, soit en mélange avec ces 
mêmes combinaisons. Mais c’est à l'état pur qu’elle possède 
les propriétés les plus éminentes justement du fait de sa 
grande pureté naturelle qui lui assure un point de fusion 
franc vers 1.750°, température très élevée qui est atteinte 
dans les fours d’aciéries et qui est rarement dépassée dans 
la pratique industrielle. 

Les matières premières sont le quartz sous forme de 
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_quartzites, de grès, de sable, de calcédoine, de silex. Mais il 
est rare que ces matières puissent servir à la construction de 
massifs réfractaires sans traitement préalable. Certains quart- 
zites étaient autrefois employés directement à l'état de pavés 
taillés, certains grès sont encore aujourd'hui utilisés directe- 
tement dans des fours à chaux sans prétention, Mais dans 
l'immense majorité des cas les exigences techniques des fours 
modernes ne peuvent admettre de tels produits naturels et 
l'industrie des réfractaires siliceux a du faire appel à la science 
minéralogique pour résoudre les problèmes posés d’une part 
parle comportement de la silice à l'égard des hautes tempé- 
ratures, d'autre part par les données particulières des fours 
utilisant ce matériau. Je prendrai d'abord pour exemple le cas 
du four à coke. 


Le four à coke. 


Les chambres de ces fours atteignent plus de 10 mètres de 
long et plusieurs dizaines de ces chambres sont accolées. C'est 
- déjà un problème difficile de porter de tels massifs réfrac- 
taires à leur température d'utilisation, qui est largement au- 
dessus de 1.000°, sans dislocations importantes. En effet les 
différentes parties de ces immenses maçonneries sont à des 
températures inégales et du fait de la dilatation il se produit 
des déformations qui risqueraient de tout bouleverser si des 
précautions infinies n'étaient pas prises dans tous les do- 
maines. Pour ce qui est du matériau lui-même on a longtemps 
utilisé les briques d’argile réfractaire parce que leur dilatation 
thermique est à la fois faible et régulière. Mais l'évolution 
de la technique de la cokéfaction s’est faite dans le sens des 
températures de plus en plus élevées et les réfractaires silico- 
alumineux ne présentent plus une réfractarité suffisante. Les 
fours a coke modernes, en effet, décomposent la houille trés 
rapidement et les parois des fours subissent des femipera va 
de l’ordre de 1.400°. Seule la silice possède a cette tempéra- 
ture une rigidité suffisante pour assurer à une construction 


aussi importante la stabilité nécessaire. | 
Mais la forme stable de la silice à 1.400° est la tridymite et 
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cette variété ne se trouve pas dans la nature en masses exploi- 
tables. D'autre part il ne peut être question de faire une 
construction aussi importante qu'un four à coke en matériaux 
quartzeux, car la transformation inévitable du quartz en tri- 
dymite se fait avec une augmentation de volume beaucoup 
trop considérable qui disloquerait les maçonneries. C'est pour- 
quoi la transformation des matériaux quartzeux en tridymite 
doit être réalisée par le fabricant de réfractaires. 

La calcédoine, le silex, la meulière se transforment très 
rapidement, en quelques minutes ou en quelques heures, dès 
1.200° en silice de faible densité, tridymite ou cristobalite. 
Le quartz des grès et des quartzites se transforme plus lente- 
ment, quelques heures ou quelques jours, à 1.400° suivant 
le degré de pureté. 

Ceci étant, on pourrait songer à utiliser les matières pre- 
mières les plus facilement transformables, calcédoine, silex, 
meulière, et à les porter à haute température dans les condi- 
tions les plus économiques, au four tournant par exemple, 
puis à agglomérer la silice de faible densité ainsi obtenue pour 
en faire des briques. Mais cette technique se heurte à une 
difficulté d'ordre chimique due à la très faible affinité de ces 
variétés de silice pour un liant éventuel, le défaut d’affinité | 
provenant justement de ce qu'elles sont les variétés stables | 
à haute température. En pratique le liant ne peut être que la. 
chaux ou l’oxyde de fer, seuls produits industriels abaissant 
peu la réfractarité de la silice. 

Au contraire le quartz instable aux hautes températures | 
réagit facilement, sur la chaux par exemple, et donne des 
silicates qui agissent à la fois comme liant et comme cataly- | 
seur de sa propre transformation en tridymite et cristobalite. | 
C’est pourquoi on fait les briques de silice avec des produits 
quartzeux crus, mais encore faut-il choisir très soigneusement 


ces matériaux, C’est qu'en effet au cours de la cuisson le | 
matériau quartzeux moulé à la presse avec 2 % de chaux doit | 
se transformer en silice de faible densité, donc avec gonfle 


ment, mais sans provoquer la dislocation de la brique. Or les 


| 
matériaux qui se transforment tres facılement provoquent 
| 
| 
| 
| 
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souvent la rupture des briques ou tout au moins une mauvaise 
Cohésion, car leur transformation se produit avant que la réac- 
lion chimique sur la chaux soit amorcée et il en résulte un 
foisonnement que le liant ne peut plus rattraper. En pratique 
il est nécessaire que le silicate calcique se forme le premier, 
entourant les grains de quartz d’une phase plastique dans 
laquelle vont se développer et s’enchevétrer les cristaux de 
tridymite et de cristobalite formés a partir du quartz instable. 
Dans ces conditions, la brique gonfle lentement au lieu de 
foisonner et elle devient de plus en plus solide du fait de la 
recristallisation de toute sa masse à travers le liant. 

Toutes ces transformations sont facilement suivies au micro- 
scope polarisant et par des mesures de densité. Quant à la 
cohésion de la brique elle est également mesurée par des 
méthodes classiques concernant la porosité, la résistance 
mécanique et la rectitude des dimensions. 

L'expérience a montré que certains quartzites se trans- 
forment lentement et presque exclusivement en tridymite. De 
tels quartzites ont pu être utilisés directement à l’état de 
pavés taillés en carrière et sans aucune cuisson préalable 
pour la construction de maçonneries de faible volume qui 
pouvaient supporter des variations lentes et continues. 
Aujourd'hui c'est le rôle des laboratoires annexés à l’usine de 
rechercher par une étude pétrographique les quartzites qui 

. conviennent le mieux à la fabrication des briques et de confirmer 
leurs pronostics par des essais pratiques de transformation. 

Si la disparition du quartz est-facile à suivre au microscope 

et par mesures de densité, il est plus difficile de savoir si la 
transformation favorise la tridymite ou la cristobalite, car les 
cristaux sont très petits et les densités voisines. C'est le dila- 
tomètre qui permet de distinguer le plus nettement les deux 
variétés par leurs anomalies de dilatation. Cependant on cons- 
tate que les anomalies relevées sur une baguette taillée dane 
une brique ne sont nullement proportionnelles aux quantites 
“réelles des trois constituants en présence. Par exemple, des 
briques presque totalement cristobalitiques ne présentent à 220° 
que le tiers de la dilatation instantanée de la cristobalite pure. 
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Il est possible de doser correctement la cristobalite par la 
mesure de son anomalie de dilatation en utilisant l’artifice 
suivant : au lieu de tailler une baguette dans la brique, on 
broie un morceau de brique et on agglomére la poudre sous 
forme de baguette par une pression suffisante. On constate 
alors qu'une baguette ainsi reconstituée présente des anoma- 
lies de dilatation qui sont proportionnelles aux quantités des 
constituants, quartz, tridymite ou cristobalite, présentes dans 
la brique. Il est en effet facile de vérifier que toute addition 
de l’un de ces constituants se retrouve immédiatement par 
l'augmentation proportionnelle de l’anomalie correspondante. 

Ce phénomène est général, on le retrouve dans les briques 
d'argile et dans tous les corps solides hétérogènes. L'inter- 
prétation est la suivante : considérons la baguette hétéro- 
gène obtenue par pression à partir de la poudre d'une brique 
de silice convenablement broyée. Si le broyage a été suffisant, 
tous les éléments de la brique sont libérés les uns des autres 
et l’on trouve côte à côte les trois variétés de la silice et les 
silicates de chaux. Cette baguette placée sur le dilatomètre 
accuse à chaque instant la somme des dilatations de ces cons- 
tituants et l'appareil enregistre des anomalies de dilatation 
proportionnelles aux constituants en présence. 

Mais imaginons que nous portions cette baguette à haute 
température, 1.450° par exemple. Le silicate de chaux va 
fondre, enrober les cristaux de silice d'un ciment d’abord 
visqueux mais qui par refroidissement va devenir extrême- 
ment solide. Dès 1.000° déjà l'édifice sera totalement rigide 
et lorsque par refroidissement on arrivera à la température de 
transformation du quartz, température à laquelle chaque grain 
de quartz diminue rapidement de volume sur quelques degrés, 
la rigidité du liant ne permettra pas à l’ensemble du corps 
solide que constitue la baguette expérimentale de suivre cette 
variation de volume. Chaque grain de quartz va done subir 
sa diminution de volume dans une enveloppe invariable : ou 
bien il se fragmente, ou bien il se décolle du ciment qui l'en- 
serre. I] en est de même et à plus forte raison pour la cristo- 
balite quia 220° va subir une très forte diminution de volume 
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instantanée. Les petits cristaux se brisent, laissant entre les 
fragments le vide correspondant à la diminution de volume. 
Il en va de même pour la tridymite, mais cette fois le phéno- 
mène est beaucoup plus petit. 

On voit maintenant qu'une brique de silice sortant du four 
dans lequel elle à été chauffée et où elle a subi sa transforma- 
tion, est soumise au cours du refroidissement à toute cette 
série de désagrégations intimes. Si donc l’on taille une ba- 
guette dans cette brique et qu’on la porte sur le dilatomètre, 
les phénomènes décrits vont se produire en sens inverse : les 
cristaux de cristobalite vont à 220° se dilater brusquement et 
remplir à nouveau très exactement la géode dans laquelle ils 
se trouvent, le quartz faisant de même à 570°, Mais ces varia- 
tions de volume vont seulement remplir exactement la géode 
en absorbant les Joints de rupture et ne se traduiront pas par 
une variation de volume de la baguette. Seuls les petits cristaux 
restés liés à la pâte du liant pourront imposer leurs anomalies à 
l'ensemble. Les anomalies des constituants sont ainsi partielle- 
ment dissimulées, sinon totalement, et c'est l’artifice du broyage 
qui en rompant les géodes leur permet de se manifester. 

On peut d'ailleurs jouer de ce phénomènc et obtenir des 
agglomeres totalement quartzeux, totalement tridymitiques 
ou totalement cristobalitiques sans que ces agglomérés mani- 
festent la moindre trace des anomalies de ces constituants. Il 
suffit pour cela d'utiliser des liants suffisamment rigides aux 
températures de transformation. Les briques de silice ainsi 
constituées sont insensibles aux variations de températures 
au point qu'on peut en glacer les surfaces avec un chalumeau 
oxhydrique, alors que les briques de silice normales éclatent 

a la flamme d’un briquet. Malheureusement ces liants influent 
de façon sensible et défavorable sur la réfractarité. 

Finalement on dispose d'une méthode de dosage de la cris- 
tobalite suffisamment précise et mettant en évidence de 
faibles traces de ce constituant. La tridymite reste difficile à 

- doser, mais si l’on sait constater l'absence du quartz et doser 
la cristobalite, la tridymite s’en déduit par différence. Ces 
méthodes de contrôle suffisent pour suivre les transformations 
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et les guider vers la prédominance de la tridymite. Pour ce 
faire d’ailleurs, on ne dispose pratiquement que de l’addition 
de plus ou moins grandes quantités de chaux, car l'utilisation 
de catalyseurs de transformation influe par trop sur la réfrac- 
tarité, et c'est surtout en choisissant convenablement les 
matières premières que l’on peut obtenir des briques forte- 
ment tridymitiques. Enfin la durée de la cuisson à une tem- 
pérature très élevée, mais inférieure à 1.470° favorise la 
transformation en tridymite. On agit done sur tous les fac- 
teurs favorables a la tridymite, méme en abaissant la réfrac- 
tarité jusqu’a une limite compatible avec les exigences du four 
a coke, en jouant sur les impuretés des matières premières 
et par des additions plus abondantes de chaux. 

C’est ainsi que l’art de l'ingénieur a pu faire face aux exi- 
gences du four à coke que l'on peut résumer ainsi : rigidité 
à 1.450°, absence totale de gonflement a cette température, 
dilatation aussi régulière que possible. 


Le four d’aciérie. 


Les exigences du four d’aciérie sont bien différentes et se 
limitent en fait à la réfractarité maximum. Dans les fours 
Martin en effet, ce sont les voûtes qui sont en silice, leur dila- 
tation est libre et la brique peut gonfler sans inconvénient. On 
pourra donc tolérer du quartz, 25 % par exemple, et l’on recher- 
chera des matières très pures, donc de très haute réfractarité. 
De même on évitera tout excès de chaux. Enfin on cherchera à 
obtenir une dilatation aussi régulière que possible qui résultera 
d'un mélange de tridymite, de cristobalite et de quartz. 

La présence de la tridymite dans ces briques n’est pas a 
redouter bien que l’on parle souvent d'un point de fusion 
inférieur pour cette variété de silice. Il n’existe pas de 
point de fusion pour une variété instable, tout au moins dans 
la pratique où cette variété se trouve toujours au contact de 
la variété stable. Des que la température dépasse 1.470° la 
tridymite se transforme inévitablement en cristobalite et e’est 
le point de fusion de cette dernière, compte tenu des impu- 
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retés, qui assigne à la brique de silice sa limite d'utilisation. 
En fait avec de bonnes briques, cette limite atteint 1.750°. 
Dans tout ce qui précède on a vu ingenieur aux prises 
avec des cristaux naturels ou artificiels subissant constam- 
ment des transformations physiques ou chimiques. Pour les 
observer, car ils sont petits, l'ingénieur ne dispose que du 
microscope ou des méthodes physiques indirectes qui visent à 
mesurer une propriété particulière, densité ou dilatation. Les 
matières premières ainsi que les produits finis sont des roches, 
les méthodes d'observations sont celles du minéralogiste, et 
les méthodes de raisonnement sont celles du cristallographe. 


La synthèse minérale des réfractaires. 


Si, dans le domaine de la silice, le minéralogiste a apporté 
les outils et les modes de raisonnement nécessaires à l'ingé- 
nieur pour faire face aux exigences de l'industrie du feu à 
partir de matières premières naturelles, je vais maintenant 
aborder un domaine dans lequel le minéralogiste a fait œuvre 

de création totale, apportant à la fois à la science et a l’in- 
dustrie des minéraux de synthèse doués de propriétés excep- 
tionnelles et des méthodes de mise en œuvre entièrement 
révolutionnaires. Je dois pour cela remonter aux belles époques 
de la minéralogie qui virent l’homme faire la synthèse des 
minéraux naturels pour tenter d’en expliquer la genèse. 
En 1848, Ebelmen opérant dans les alandiers des fours à 
- porcelaine de Sèvres fit la synthèse de nombreuses spinelles 
cristallisées et du corindon en-plaçant les oxydes métalliques 
dans un bain minéralisateur constitué par de l'acide borique 
ou du borate de soude. C’est ainsi, en particulier, qu'il obtint 
Valuminate de chaux cubique en chauffant l’alumine, le car- 
bonate de chaux et l'acide borique en poids égaux. Ebelmen 
n'avait d'autre but que la reproduction d'espèces minérales 
naturelles ou la création d'espèces nouvelles et c'est à Sainte- 
Claire Deville que l'on doit la connaissance des propriétés 
_ hydrauliques et réfractaires à la fois de l’aluminate de dise 
ainsi que la création de cet extraordinaire béton que l’on 
oblient en mélangeant le corindon et l’aluminate de chaux. 
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C'est en 1856 que l'éminent savant fit connaitre la façon 
dont il employait l’aluminate de chaux de synthèse pour en 
faire un liant hydraulique en même temps que très hautement 
réfractaire. Avec ce ciment il fabriquait des creusets à base 
de corindon synthétique et dans de tels creusets il put ame- 
ner à la fusion de nombreux composés hautement réfractaires, 
jusqu’à la température de fusion du platine. 

Il aura fallu un siècle pour que cet apport des premiers 
minéralogistes à l'industrie du feu sorte de l'oubli, pour que 
cette synthèse de laboratoire devienne une réalité industrielle. 
Un siècle pendant lequel le travail inconsciemment con- 
vergent des minéralogistes et des chimistes mit au point la 
synthèse industrielle du corindon pour les besoins de l'indus- 
trie des abrasifs, et créa de nouveaux ciments de plus en plus 
résistants à l'attaque des sulfates. C’est ainsi qu'en 1908 Bied 
créait le ciment fondu, aluminate de chaux impur obtenu a 
partir de la bauxite et du calcaire, puis en 1950 l’aluminate 
de chaux pur de Sainte-Claire Deville devenait une réalité 
industrielle sortie également des fours des Ciments Lafarge. 
Et depuis deux ans seulement l'alliance de ce nouveau ciment 
avec le corindon de synthèse reconstitue sur une base indus- 
trielle le mélange réfractaire à prise hydraulique dont Sainte- 
Claire Deville avait compris des 1856 toute l'importance. Ce 
béton qui permet la construction sur place, sans aucune cuisson 
préalable, de masses réfractaires monolithiques résistant jusqu’à 
1.800°, est le plus important apport que la science ait fait à l’in- 
dustrie du feu dans le domaine des réfractaires. Il est à ses débuts 
et je puis prédire ici sans crainte de me tromper qu'en 1956 le 
centenaire de l'invention de Sainte-Claire Deville sera illustré 
par une gamme exceptionnelle d'applications et de possibilités 
nouvelles dans le domaine des hautes températures. 

Toutes ces synthèses minérales, que ce soit celle du corin- 
don, de l’aluminate de chaux, du carbure de silicium, de la 
magnésie ou de tant d'autres, sont guidées et contrôlées par 
des raisonnements et des méthodes qui appartiennent en propre 
à la minéralogie. Il en est de même de tous les matériaux de 
l'industrie du feu qui, du fait qu'interviennent de hautes 
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températures, ressortissent aux mêmes modes de raisonne- 
ment et aux mêmes méthodes d'observation que le minéralo- 
giste a depuis longtemps créées pour l'étude des roches ignées, 
pour les synthèses minérales et pour l'étude des domaines de 
stabilité. 

Ce métier du minéralogiste de synthèse a connu une éclipse. 
D'une part, on s'est imaginé avoir réalisé toutes les synthèses 
et d'autre part le succès des synthèses organiques a fait palir 
la chimie minérale. Il n’est pas question de diminuer les mé- 
rites de la synthèse organique et bien au contraire il faut 
s'inspirer de l’état d'esprit qu’elle a créé par son propre suc- 
ces pour ne point douter que les possibilités de l'homme sont 
tout aussi illimitées dans le domaine de la chimie minérale 
au service des hautes températures. Déjà l’industrie nous 
réclame pour ses besoins immédiats des corps conservant à 
2.000° les propriétés de l’acier à froid et c’est manifestement 
l’arrêt des recherches dans le domaine des synthèses minérales 
qui limite l'essor de l’aviation. 

Et s’il m'était permis, devant l'audience internationale de 
ce Congrès, de faire un appel plus particulier à la science 
française, je voudrais faire remarquer à mes collègues et 
compatriotes que si nos laboratoires et nos moyens de re- 
cherches sont modestes nous sommes par contre héritiers 
d'une longue tradition dans ce domaine particulier de la syn- 


| thèse minérale. L'histoire que j’ai contée des bétons réfrac- 


taires est strictement française depuis la première synthèse 
d’Ebelmen jusqu’à la production industrielle de l’aluminate 


de chaux, depuis les essais de laboratoire de Sainte-Claire 


Deville jusqu'aux applications industrielles qui chaque jour 
dans les usines françaises élargissent le champ d'utilisation 
de ce matériau nouveau. Je terminerai donc en formulant le 
vœu que cette magnifique réussite de l'initiative et de la téna- 
cité françaises serve d'exemple et d'encouragement aux jeunes 
minéralogistes qui se sentent attirés par cette ambiance par- 


ue su . De & . f y. . 
ticuliere qui caractérise la synthèse minérale et l’industrie du 


feu. 
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CONTRIBUTION DE LA MINÉRALOGIE AU PROGRÈS 
DE L'ART DES MINES 


par E. RaAGUIN, 
Professeur à l'École des Mines de Paris. 


Sommaire. — Les progrès de la minéralogie, avec leurs conséquences 
en pétrographie et en métallogénie, ont beaucoup amélioré dans la 
période récente les conditions de la recherche et de l'exploitation 
minière. Des exemples en sont donnés relativement à la technique de 
concentration des minerais. On indique ensuite comment l’affinement 
des méthodes d'observation oriente sur le « contrôle » de la localisation 
des gisements de minerais dans les cas les plus variés. 


De même qu'à ses débuts la minéralogie s'appuya jadis sur 
les trouvailles et les observations des mineurs, de nos Jours 
l'étude précise de certaines grandes mines par des méthodes 
modernes d'investigation apporte parfois des précisions, nou- 
velles sur les conditions de formation des minéraux aboutis- 
sant à des minerais. Beaucoup plus importante cependant 
est la relation inverse, et nous voudrions analyser dans les 
lignes qui suivent, l’aide que la minéralogie apporte à l'art 
des mines, en nous bornant à la période récente, celle des 
derniers trois quarts de siècle pour fixer les idées. Cette 
période a été marquée par un remarquable développement de 
la métallogénie, science de la formation des minerais, qui 
est une branche de la pétrographie et est basée, comme celle- 
ci, sur les données de la minéralogie. L'art des mines a pro- 
fité directement des progrès de la pétrographie et de la 
métallogénie. 

Ces progrès sont issus, pour la plus large part, de l'affine- 
ment des observations minéralogiques lie à l'accroissement 
de la précision des méthodes et des mesures. Des tech- 
niques nouvelles sont nées, certaines toutes récentes. Qu'il 
suflise d'énumérer : le microscope à réflexion, les diagrammes 
de poudres aux rayons X, l'analyse thermique différentielle, 


— 111 — 


les expériences de synthèse de plus en plus variées et précises 
donnant des aperçus sur les conditions de formation des 
minéraux, l’utilisation de la lumière de Wood, la décrépito- 
métrie, la mesure de la radioactivité des minéraux, le déve- 
loppement des méthodes de microminéralogie (affinement 
des mesures d'indices de réfraction, des procédés microchi- 
miques, etc., pour des particules minérales de petite dimen- 
sion). 
Nous allons analyser les répercussions de ces progrès sur 
l'art des mines sous les aspects suivants : 


I. La connaissance du minerai en vue de sa concentration. 
IT. La comparaison avec des gisements analogues. 
III. La recherche du « contrôle » réglant la localisation et 
l'anatomie des gisements. 
IV. Perspectives et conclusions. 


I. — ConNAISSANCE DU MiNERAI EN VUE DE SA CONCENTRATION (1). 


L'examen minéralogique d’un minerai en vue de déterminer 
avec précision la nature de ses minéraux, leur finesse, et leurs 
associations, doit précéder toute étude de concentration. Le 


choix d’une méthode de traitement résulte de cet examen qui 
indique en outre les difficultés auxquelles on aura à faire 
face. Cet examen minéralogique est fait en s’aidant des résul- 
tats de l'analyse chimique des échantillons, et met en œuvre 
une grande variété de techniques récentes : méthode des 
empreintes, coloration des grains, autoradiographie pour la 
localisation des éléments radioactifs, fluorescence, etc. 

La connaissance de la nature et de la finesse des minéraux 
à concentrer permet d'orienter le choix d'une méthode de 
concentration : gravimétrie, flottation, séparation magnétique 


ou électrostatique. 


(1) Ce chapitre nous a été intégralement fourni par R. Tesrur. ingénieur 
à la Société Minerais et Métaux dont la compétence en la matière est bien 
> connue et auquel nous exprimons nos vifs remerciements. 
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Dans un minerai qu'on envisage par exemple de traiter par 
flottation, l'examen minéralogique rend de grands services. 
Les minéraux oxydés et sulfurés se comportent très différem- 
ment ; une oxydation superficielle des minéraux sulfurés leur 
donne — au point de vue flottation — les caractéristiques 
des minéraux oxydés, l'importance de la couche oxydée per- 
mettra de décider si l’on doit traiter ces minéraux comme 
des oxydés ou si l’on peut envisager de se débarrasser de la 
couche superficielle par usure. Ce dernier cas est fréquent 
avec les minerais de plomb; la couche de plomb oxydé, pro- 
duit d'attaque de la galène, est souvent friable et facile à 
décaper. 

La détermination des minéraux accessoires et des minéraux 
de la gangue est également essentielle, La présence de miné- 
raux denses (barytine, oxydes de fer, pyrite, mispickel) peut 
rendre difficile ou impossible un traitement gravimétrique ; 
elle peut au contraire le faciliter si ces minéraux sont associés 
aux minéraux de valeur, et dans ce cas on cherchera” à les 
récupérer ensemble dans un concentré global. Certains miné- 
raux de la gangue perturbent la flottation et peuvent en être 
parfois de véritables poisons : oxydes de fer, de manganèse, 
tale, marnes. 


A l’aide d'exemples pratiques nous allons examiner les ques- 
tions suivantes : 

Elucidation de difficultés de traitement. 

Etude de la libération des constituants d’un minerai. 

Etude des produits de la concentration. 

Controle quantitatif des opérations de concentration. 


Elucidation de difficultés de traitement. 


Exemple : Phosphates de Taiba, Mauritanie. — C'est un bon 
exemple du rôle que peut jouer la minéralogie pour expliquer 
certains résultats d'essais de laboratoire et pour mettre en 
évidence les difficultés qu'on pourra rencontrer au cours d'un 
traitement industriel. 


Les essais preliminaires comportent principalement une 
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séparation en liqueur dense à 2,7 et des triages de grains sur 
la fraction flottant à 2,7 en trois catégories : silice (quartz 
roulé), silex, fossiles. Les analyses chimiques ont montré que 
la teneur en phosphate des éléments de densité supérieure à 
2,7 était en général élevée (18% de tricalcique) et que la 


_ teneur des fossiles flottant à 2,7, par contre, variait beaucoup 


suivant les échantillons. L'étude minéralogique, en plaque 
mince ou en frottis, des fossiles flottants explique les grandes 
variations de teneur en phosphate. On trouve en effet : des 
fossiles creux riches en phosphate ; des fossiles entièrement 
constitués d’opale ou plus rarement de calcite; des fossiles 
comportant des associations phosphate-calcite-silice à divers 
degrés. Le plus souvent ces derniers sont constitués d'un 
noyau d’opale recouvert d’une mince couche de phosphate. 

Les échantillons contenant une forte proportion de fossiles 
pauvres en phosphate et riches en calcite seront difficiles à 
traiter par une flottation aux acides gras, les flottabilités du 
phosphate et de la calcite étant très voisines. Les échantil- 

. Jons riches en fossiles phosphatés seulement superficiellement 
se comporteront vraisemblablement comme les fossiles riches 
en phosphate et abaisseront la teneur des concentrés. 

La teneur anormalement basse de certains phosphates de 
densité supérieure à 2,7 a pu être expliquée par un examen 
minéralogique qui a mis en évidence la présence d'inclusions 
de calcite et de silice. De tels échantillons seront également 
difficiles à enrichir par flottation. 

D'autre part l’&tude minéralogique a montré clairement que 
les teneurs élevées en oxydes de fer de certains échantillons 
étaient dues à la présence de fossiles contenant des inclusiôns 

de magnétite, ou possédant des cloisons d'hématite ou de 
magnétite. Ces fossiles sont facilement séparables par un trai- 


tement magnétique. 


Minerai de Las Moras, Espagne. — Il estcomposé de galène, 
 cérusite, pyromorphite, anglesite, plombojarosite. La frac- 
tion 12-2 mm. est traitée gravimétriquement dans un hancock 
jig. Les mixtes du hancock, ainsi que les fines, sont traitées 
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par flottation. La récupération globale restant basse (75 ah 
on a cherché le moyen de l'améliorer. Un des premiers pas 
effectués dans cette voie a été l'étude minéralogique d'un 
tout-venant, d’un concentré et d’un rejet, étude qui a permis 
de déterminer les rendements obtenus sur chaque minéral 
considéré isolément. 

Les conclusions qu'il a été possible de tirer de cette étude 
furent les suivantes : la galène et la cérusite étaient parfaite- 
ment récupérées. Par contre la récupération sur la pyromor- 
phite n'était que de 30 %, tandis que l’anglésite et la plombo- 
jarosite échappaient presque totalement au traitement. En 
recherchant les raisons pour lesquelles une partie de la pyro- 
morphite, minéral ayant la réputation de ne pas flotter, était 
récupérée, on fut amené a mettre en évidence une assovia- 
tion intime cérusite-pyromorphite. La pyromorphite était done 
entraînée dans le concentré plomb grâce aux inclusions de 
cérusite qu'elle contenait. 

Dans ces conditions il convenait de ne pas broyer trop fin 
Valimentation de la flottation de manière à conserver intacte 
l'association pyromorphite-cerusite. Cette conclusion allait à 
l'encontre de la tendance de la laverie qui consistait à broyer 
de plus en plus fin. Il convenait également d'utiliser au maxi- 
mum les procédés gravimétriques capables de récupérer de 
manière plus satisfaisante que la flottation, des minéraux tels 
que l'anglésite et la pyromorphite. 


Etude de la libération des constituants d’un minerai. 


L'examen de la texture du minerai, finesse de cristallisa- 
tion, association de minéraux, permet de déterminer approxi- 
mativement les dimensions théoriques de libération des élé- 
ments minéralogiques et oriente sur le choix d'une méthode 
économique de broyage. 

Dans le cas de minerais à fine cristallisation, il est fréquent 
de pouvoir réduire sensiblement les frais de broyage en opé- 
rant en 2 temps. D'abord broyage relativement grossier per- 
mettant la séparation d’un rejet épuisé et d’un produit de 
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concentration a basse teneur contenant les mixtes minéralo- 
giques. Ensuite rebroyage de ce concentré primaire, assurant 


la libération complete des minéraux et séparation du concentré 
définitif. 


Exemple. Minerai des Malines, Gard. — 1] s’agit de blende et 
pyrite à gangue dolomitique. La libération de la blende exige 
un broyage à 200 mailles (75 microns). On commence par 
broyer à 48 mailles (0,3 mm) ; une flottation de dégrossissage 
donne un concentré comportant une importante proportion de 
grains mixtes qui sont rebroyés à 200 mailles, et retraités par 
flottation. Après le premier broyage, 95 % des résidus ont 
été éliminés. 

Cette technique d’un broyage grossier suivi d'un rebroyage 
des mixtes obtenus dans un traitement primaire, tend à être 
de plus en plus employée. Elle nécessite un contrôle minéra- 
logique sérieux, moyennant quoi elle permet des économies 
substantielles sur le coût du traitement, tout en assurant un 
rendement global optimum. 


Étude des produits de la concentration. 


L'examen minéralogique des concentrés, mixtes et rejets, 
permet au laboratoire de suivre et d'orienter les études de 
concentration. En laverie il assure le contrôle de la bonne 
marche et permet de remédier rapidement à un déréglage et 
de tenir compte des variations de la structure minéralogique 
du minerai traité. Passons en revue séparément le cas des 
concentrés, des mixtes et des rejets. 


Examen minéralogique des concentrés. 


Les formules de vente des concentrés conduisent à recher- 
cher des produits à haute teneur et contenant le minimum 
d'éléments pénalisables. Il s’agit de rechercher un compromis 

- judicieux entre la teneur des concentrés, les rendements et le 
prix de revient du traitement. La minéralogie apporte une con- 
tribution précieuse dans cette recherche. 
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Exemple : Minerai de l'Oued Maden, Tunisie. — Il s’agit 
d'un minerai de galène dans une gangue quartzeuse. Malgré 
la présence del à 2 % de zine à l'état de blende, la laverie 
d'Oued Maden n'a jamais pu obtenir un concentré de zinc 
marchand. Le concentré de galène contient une proportion 
anormale de zine et le reste de la blende est perdu dans les 
rejets de flottation. L'étude minéralogique a montré que la 
blende est finement disséminée (cristaux inférieurs à 40 microns 
et souvent à 5 à 10 microns) au sein de jamesonite et de sidé- 
rose. Cette blende n’est pas libérable par un broyage normal, 
ce qui exphique l'impossibilité de-sa concentration par les pro- 
cédés de traitement mécanique. 

L'examen minéralogique a également permis de montrer la 
présence d’une sidérose de couleur et d'aspect très voisins de 
ceux de la blende. Cette sidéroseétait prise pour de la blende 
lors des examens des rejets à la laverie. Pour les distinguer 
il faut les examiner en section polie ou griller la prise d'essai, 
ce qui a pour effet de noircir la sidérose ; on peut aussi colorer 
la blende. 


Minerais calaminaires. — L'examen minéralogique rend 
particulièrement service dans les flottations de calamine pour 
connaître quels sont les éléments qui appauvrissent les con- 
centrés de calamine. L'examen chimique seul ne peut suffire 
à renseigner sur la nature des divers constituants d’un concen- 
tré, lorsqu'on est simultanément en présence de silicates de 
zinc, carbonates de zinc, calcaire, dolomie et quartz. L'examen 
minéralogique des minéraux en grains peut par contre très 
rapidement fournir des indications. Ainsi: par coloration 
artificielle, les minéraux de zincse distinguent de la gangue: 
par leurs caractéristiques minéralogiques on peut facilement 
différencier le quartz des silicates de zinc (cas du Sud-Ouest 
africain, Guergour, Djebel Ressas, etc.). 

L'examen minéralogique permet de résoudre d’autres cas 
complexes ; on rencontre par exemple assez fréquemment des 
grains de smithsonite où le zinc n’a que partiellement substi- 
tué la dolomie et où l’on est en présence d’un mélange intime 
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de gangue et de zine, où le zinc est dilué rendant ainsi impos- 
sible un enrichissement poussé (Touissit, Zellidja) 


Examen minéralogique des mirtes. 


On a coutume d'appeler « mixtes » tous les produits qui 
ne sont ni franchement des concentrés, ni de bons résidus. 
Ce sont soit des mixtes minéralogiques véritables, nécessitant 
donc un broyage pour assurer la libération de leurs consti- 
tuants, soit de simples mélanges de grains venant de ce que 
les séparations ne sont pas parfaites et donnent des produits 

intermédiaires qui doivent être retraités. L'examen minéralo- 
gique de ces mixtes est un élément fondamental dans l'étude 
d'un traitement au laboratoire. Il est également important 
dans le contrôle de la marche d’une laverie. En effet, on peut 
dire que toutes les difficultés du traitement se retrouvent en 
quelque sorte dans ces mixtes où se concentrent les minéraux 
exceptionnels ou à comportement anormal en raison de leur 
altération ou de leurs associations. 


Exemple : Minerai sulfuré d’Akjoujt, Mauritanie. — Il 
contient surtout de la chalcopyrite, mais aussi de la cuba- 
nite et de la pyrrhotine dont l’aspect et le comportement simi- 
laire en flottation rendent la différenciation difficile. L'étude 
préliminaire montre la possibilité d'une certaine différencia- 
tion dans le sens : chalcopyrite, cubanite, pyrrhotine. Des 
essais à l'échelle pilote montreront la possibilité industrielle 
d'une telle séparation; l'étude comportera l'examen minéra- 
logique approfondi des échantillons prélevés aux divers points 
du circuit avec pour but la réalisation d'un circuit différen- 
rentiel correct entre les minéraux de cuivre et la pyrrhotine. 


Examen minéralogique des rejets. 


Il est essentiel de connaître la nature des minéraux de 
-yaleur perdus dans les rejets, de façon a savoir s'il s'agit de 
pertes irrémédiables en raison de la nature de ces minéraux 

et de leur granulométrie, ousiau contraire des progrès restent 


— 118 — 


à faire parce que des minéraux normalement concentrabies 
passent dans les résidus. 

Par exemple, dans la flottation des minéraux oxydés du 
plomb, il est important de savoir s’il reste dans les rejets de 
flottation du plomb sous forme de carbonate, phosphate, sul- 
fate, etc., les possibilités de récupération de ces minéraux 
étant très différentes. Même observation pour la flottation 
des minéraux oxydés du cuivre et du zinc. 


Contrôle quantitatif des opérations de concentration 
par comptage de grains. 


Les examens minéralogiques des produits d’uneconcentration 
ne sont généralement pas conduits de façon à permettre d'en 
établir le bilan. Il est cependant d'expérience courante qu'un 
examen même très rapide du concentré et du résidu permet 
au laveur expérimenté de connaître avec une certaine préci- 
sion la qualité du travail de la laverie. Il peut être très utile 
et même parfois indispensable de s'organiser pour établir le 
contrôle quantitatif de la marche d’une laverie par l’étude 
minéralogique des concentrés et résidus. 

Nous prendrons par exemple le traitement du minerai des 
mines de Schelingen (Bade) en vue de la concentration de la 
koppite. Ce minerai, formé essentiellement de calcite, con- 
tient de petites quantités de koppite, magnétite, zircon, apa- 
tite, les autres minéraux (grenat, chlorites, oxydes de fer, 
quartz) étant en proportions négligeables. 

Le traitement choisi (gravité et séparations magnétiques) 
conduit à la séparation de 4 produits : un concentré de kop- 
pite, un concentré de magnétite, un concentré de zircon et 
apatite, un résidu de calcite. Toute l'étude du traitement a été 
faite en suivant les opérations au moyen d'examens minéra- 
logiques et de comptages de grains, ceux-ci permettant de don- 
ner avec une précision largement suffisante la composition 
quantitative des divers produits d'une Séparation et ayant sur 
l'analyse chimique l'avantage essentiel de donner la nature 
et la proportion des grains mixtes (trés nombreux dans le 
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cas cité) et de permettre de suivre leur libération progres- 
sive au cours des broyages intervenant aux divers stades du 
traitement. 

Un autre exemple, plus simple et classique, est celui de la 
flottation de la fluorine d’un minerai à gangue quartzeuse. Il 
s’agit d'obtenir un concentré de qualité dite «acide », c’est-a- 
dire contenant plus de 98 % de fluorure de calcium et moins 
de 1 % de silice. L'examen en lumière polarisée des concen- 
trés permet, avec un peu d'habitude, d’apprécier sans comp- 
tage de grains la proportion de quartz avec une précision 
suffisante pour déterminer la teneur en silice à 0,2 % près. 
- On voit done immédiatement si le concentré obtenu est mar- 
chand ou non. Il est inutile d'ajouter que le même procédé 

permet également d'apprécier (avec moins de précision toute- 
fois) la qualité du résidu de la flottation qui doit naturelle- 
ment contenir aussi peu de fluorine que possible. 

Le recours aux examens minéralogiques est particulière- 
ment utile et quelquefois indispensable lorsque les méthodes 
chimiques d'analyse distinguent difficilement des espèces dont 
on désire suivre séparément la concentration. Citons par 
exemple les cas suivants. Pour des minerais de tungstène : 
détermination de la proportion de wolfram et de scheelite dans 
le minerai et les produits de la concentration (emploi de la 
lumière de Wood). Pour des minerais de zinc : concentration 
séparée de la blende et des minéraux oxydés (coloration des 

minéraux oxydés du zinc). Ailleurs, séparation de silicates : 
micas, feldspaths, disthène, etc. 


II. — CoMPARAISONS AVEC DES GISEMENTS ANALOGUES. 


Les progrès de la métallogénie permettent de définir et de 
caractériser les gisements avec une précision croissante, d’ap- 
précier leurs différences et leurs analogies avec d’autres gise- 
ments bien connus. En de grandes régions du Globe nommées 
« provinces métallogéniques », une évolution géologique 
déterminée tant au point de vue des roches éruptives que de 
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la tectonique et de l'érosion, a provoqué une métallogénie 
également déterminée. Dans la province, dont l'amplitude 
peut correspondre à une fraction de continent, à un faisceau 
de chaînes plissées, ou peut être au contraire beaucoup plus 
restreinte, les gisements parfois nombreux ont un air de 
famille frappant. 

Souvent fort loin dans une même province métallogénique, 
parfois même en dehors du cadre des provinces, des simili- 
tudes remarquables apparaissent entre certains gisements. 
De telles analogies permettent dans une certaine mesure de 
prévoir l'avenir d'un gisement nouveau comparé aux gisements 
du même type déjà connus. 

Dans l'État d'Orange, Afrique du Sud, une réplique du 
fameux gisement d'or du Rand, à plus de 100 km. au sud, a 
été mise récemment en évidence par sondages. Malgré les 
investissements énormes nécessaires pour ces mines profondes, 
le fonçage des puits et l'équipement en ont été décidés sur le 
seul témoignage des sondages, grâce à l’analogie métallogé- 
nique avec le Rand, analogie qui a été considérée comme four- 
nissant une suffisante probabilité de succès. 

Le gisement de fer de Fort-Gouraud, Mauritanie, ressemble 
étroitement aux autres gisements de fer situés au sein des 
formations métamorphiques des Vieilles Plates-formes, notam- 
ment du Brésil, et c’est une garantie de son importance. 

Sans énumérer d'autres exemples particuliers, notons ici 
des similitudes générales ayant un intérêt pratique. Les gise- 
ments des séries de couverture des Vieilles Plates-formes ont 
toujours une extension aréale, une localisation grossièrement 
stratigraphique suivant des couches « favorables », et une 
grande irrégularité de répartition dans le plan de ces couches, 
Les filons de districts de volcanisme récent sont éphémères, 
capricieux de forme et de remplissage, à concentrations locales 
très riches, souvent avec métaux précieux. Les gîtes de mica 
des pegmatites n’ont jamais qu'une amplitude hectométrique 
et peu de régularité. Les gisements filoniens hydrothermaux 
de manganèse n’ont donné nulle part d'exploitation rentable 
de quelque importance. 
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La considération des analogies métallogéniques ou pétro- 
graphiques est précieuse dans la recherche minière, pourvu 
| que ces analogies soient précisées de façon suffisamment fine. 
|» Bien que leur exploitabilité ne soit pas prouvée, de nom- 
_ breux gisements de scheelite ont été trouvés par les géologues 
du Maroc dans des conditions bien déterminées au contact de 
granites et de roches calcaires. L’étain de l’Airau N.-O. du lac 
Tchad avait été prévu par G. Arnaud d’après l’analogie pétro- 
graphique de certains granites avec les granites du Nigéria 
générateurs-de cassitérite. Dans ce dernier pays, les pegma- 
tites de deux catégories degranites, distincts pétrographique- 
ment, provoquent soit les concentrations de tantalite, soit 
celles de niobite. N. Varlamoff a montré qu'au Maniema, 
Congo belge, le faciès des cristaux de cassitérite permet de 
prévoir s'ils proviennent de filons stannifères hors des granites 
ou de filons localisés dans les fissures du granite lui-même, 
d’après des observations empiriques à partir de certains gise- 
ments connus. 


III. — LE CONTRÔLE DE LA LOCALISATION 
ET DE L'ANATOMIE DES GISEMENTS. 


Au souci essentiel de l'exploitant des mines: « Où se 
trouve le minerai ? » , correspond la recherche du facteur, 
ou contrôle, qui règle la localisation du minerai dans le cas 
particulier envisagé. Ce facteur est de caractère métallogé- 
nique. Sa recherche intervient naturellement en prospection 
pour trouver de nouvelles mines, mais aussi presque cons- 
tamment dans les mines en cours d'exploitation pour tracer 
de nouvelles colonnes minéralisées, pour développer de nou- 
velles réserves au fur et à mesure de l'épuisement des parties 
connues. 

Comme nous le verrons, les résultats pratiques de la 
recherche des contrôles sont rarement spectaculaires. Ils 
apportent plutôt une aide quotidienne, laborieuse. Ils 
entraînent une certaine prévisibilité, mais ne fournissent pas 

de fils conducteurs certains pour aboutir au minerai exploi- 
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table. Ils guident dans l'interprétation des indices et éclairent 
la signification des premiers résultats fragmentaires. Ils 
fournissent des « cibles » pour placer des sondages de véri- 
fication. 

Il y a d’ailleurs généralement dans chaque gisement plu- 
sieurs contrôles simultanés. Énumérons les principaux : 

— La répartition zonale des minéralisations. 

— Les faciès métallogéniques suivant la profondeur de for- 
mation. 

— Les actions supergènes par les eaux météoriques sur 
des gisements préexistants. 

— Les roches favorables aux précipitations métallifères. 

— Les contrôles structuraux. 


Répartition zonale. 


Dans les gîtes métallifères hydrothermaux ou liés au pluto 
nisme, les types de minerais se concentrent souvent par zones 
successives réparties à distance croissante autour du centre à 
température élevée d’où émanent les venues métallifères. 
Cette zonalité peut être d'échelle kilométrique. Sa considéra- 
tion est utile pour la prospection, en précisant ce qu'on peut 
s'attendre à trouver dans un espace déterminé. Cette zonalité 
est valable aussi, dans une certaine mesure, suivant la pro- 
fondeur verticale. 

Une zonalité cuivre-zinc-plomb, du centre à la périphérie, 
est frappante autour des petits massifs monzonitiques de 
l'Ouest américain. Elle se traduit au centre par des paragé- 
néses ou dominent chaleopyrite ou énargite, associées sou- 
vent ala pyrite; plus loin, par des paragénéses où la blende 
prend une place importante : périphériquement, par des gîtes 
où la galène a une part prédominante. Dans les filons plombo- 
zincifères, un accroissement du zinc en profondeur est sou- 
vent observé. Dans les filons stanno-argentiféres de la Cor- 
dillère des Andes, l’etain est profond, associé au wolfram, 
tandis que les minéraux d'argent associés aux sulfo-sels de 
cuivre et plomb dominent en haut ou à la périphérie des 


— 123 — 


champs filoniens. La présence de minerais sulfurés cuprifères 
(généralement peu importants) est fréquente au large des 
réseaux filoniens périgranitiques de cassitérite et wolfram. 


Faciès suivant la profondeur de formation. 


À une échelle plus grande qu’une zonalité verticale dans 
un même gisement, on distingue classiquement des gisements 
de faciès hypo-, méso-, épithermal, suivant la profondeur où 
se trouvait, durant leur cristallisation, la zone de l'écorce ter- 
restre qui les renferme. Au point de vue du mineur, cette 
distinction se rattache à la question d'apprécier si le minerai 
sera persistant ou éphémère en profondeur. 

Les filons épithermaux sont capricieux de forme et de miné- 
ralisalion avec de forts enrichissements locaux; mais ils s’ap- 
pauvrissent rapidement à faible profondeur (échelle hectomé- 
trique le plus souvent). Les gisements mésothermaux sont en 
moyenne plus réguliers, souvent dans des fractures bien 
formées et continues sur de grandes distances ; on y observe 
des cas de colonnes minéralisées remarquablement persis- 
tantes jusqu'aux grandes profondeurs minières. Les concentra- 
tions hydrothermales sont d'une ampleur plus vaste et recèlent 
des tonnages importants. Cependant elles passent volontiers 
à des amas d'imprégnation de pyrite et pyrrhotine, dont les 
teneurs utiles en métaux autres quele fer peuvent être insuf- 


fisantes pour une exploitation. 


Actions supergènes. 


Les minerais sulfurés pauvres, surtout ceux de cuivre et 
d'argent, soumis pendant de longues périodes à l'infiltration 
des eaux météoriques, s’enrichissent considérablement sur 
une certaine profondeur. Le phénomène est nommé cémenta- 
tion et présente un intérêt pratique de premier ordre. La 
profondeur d’enrichissement dépend de conditions à la fois 
locales et régionales. L'existence et l'ampleur d'une cémen- 
tation dans un gisement se déterminent par des études métal- 
logéniques délicates, jointes aux critères de la géologie géné- 
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rale et de la géographie morphologique. Il est parfois difficile 
de distinguer entre ce phénomène et une zonalité primaire du 
gisement. 

Dans l'Ouest des U. S. A., les minerais « porphyriques » 
de cuivre, dont la teneur est très basse en profondeur, ont 
été exploités longtemps dans leurs parties supérieures enri- 
chies par cémentation et d’ampleur verticale hectométrique. 
Plus récemment les puissantes organisations industrielles 
établies sur ces gisements ont été capables d'entreprendre 
avec succès le traitement des minerais très pauvres mais de 
grand tonnage: La même histoire se répète au Katanga, Congo 
belge, à ces différences près que le faciès supergène enrichi 
est sous forme oxydée, et que les deux minerais, de surface et 
de profondeur, sont tous deux notablement plus riches que 
les « Porphyry ores », cémentés et non cémentés. 

En d’autres pays, notamment ceux du Nord, Scandinavie, 
Canada, il n'y a pas de cémentation dans les gisements, car 
le glacier polaire a rabotté la partie supérieure des gisements 
au cours de son extension quaternaire. Seuls des gisements 
d'une teneur utile suffisante dès leur formation première sont 
exploitables. Quelquefois, comme dans la Cordillère des 
Andes péruviennes, les deux cas coexistent dans la même pro- 
vince métallogénique (région de Cerro-de-Pasco notamment). 
Là où la pénéplaine tertiaire, soulevée par lorogénie, n’a pas 
encore été disséquée par l'érosion, les zones de cémentation 
ont subsisté ; là où l'érosion a été plus active du fait des 
conditions géographiques locales, il ne subsiste pas de faciès 
cémentés. 


Roches favorables. 


Les mineurs savent depuis longtemps, d’une connaissance 
empirique, que certaines roches d’un distriet métallifère sont 
favorables à la précipitation des minerais métalliques. Les 
filons recoupant ces roches s'y enrichissent, alors qu'ailleurs 
ils sont stériles ou à peu près. Ou encore, de telles roches se 
prêtent à une substitution quiles imprègne de minéraux métal- 
liques (métasomatose). 


Le repérage et la définition de ces roches sont souvent 
| chose subtile, nécessitant de faire appel à toutes les ressources 
de la pétrographie descriptive, sans d'ailleurs expliquer le 
plus souvent le mécanisme du phénomène. L'intérêt pra- 
| tique de cette notion est évident, puisqu'elle oriente la pros- 
pection à partir d'indices préalablement reconnus. 
_ Par exemple, dans le gisement plombo-zincifère géant de 
Sullivan, Canada, la substitution des sulfures métalliques 
_ affecte une série de quartzo-phyllades ; dans cette série elle 
se localise avec une préférence marquée suivant les lits 
d’argilolites associés aux quartzites. Une stratigraphie de 
détail de ces Lits a été établie grâce à un travail minutieux et 
patient des géologues de la mine: elle fournit un fil conducteur 
pour la reconnaissance du gisement. 


Contrôles structuraux. 


Les déformations mécaniques des roches donnent lieu à des 
structures d'échelle diverse, qui ont fonctionné comme « pièges 
à minerais » : failles baillantes en certains points de leur sur- 
face, croisements de diaclases, mico-flexures et petits plis 
d'entraînement. Ce mode de contrôle, qui est très efficient, 
est d'un genre assez différent des précédents, étant plutôt à 
base tectonique qu'à base minéralogique ou pétrographique. 
Le plus souvent en effet, le dépôt métallifère s’est effectué en 
période de repos, après les déformations ou dans l'intervalle 
de temps entre des déformations successives, les structures 
guidant seulement les solutions. 

Cependant on connaît des gisements qui paraissent synci- 
nématiques ou paracinématiques, comme certains amas pyri- 
teux (Rammelsberg, Allemagne; Outokumpu, Finlande; Sul- 
livan, Canada). Il est possible que l’état de tension du milieu 
(stress) conditionne les cristallisations. Nous touchons ici à 
un domaine obscur de la pétrographie : la « Gefiigekunde » 
ou étude de la trame des roches recristallisées (notamment 

“par métamorphisme). Des progrès dans le contrôle structural 
de certains gisements sont a espérer dans cette direction. 
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D'autre part, même dansle cas de cristallisations au repos, 
le contrôle structural reste à base d'une stratigraphie pétro- 
graphique qui doit être particulièrement minutieuse et précise, 
puisqu'il s’agit de repérer certains bancs sédimentaires ou 
éruptifs d'échelle métrique. Cette pétrographie doit utiliser 
les méthodes les plus fines, comme dans les études de son- 
dages pour pétrole. S'il s'agit d'assises sédimentaires, on tien- 
dra compte de la microstructure des minéraux calcaires, des 
faciès de la silice (quartz, types fibreux, opale), de la catégo- 
rie des minéraux argileux, de la présence de tels éléments 
comme phosphate, dolomie, gypse, graphite, éventuellement 
de la nature et de la proportion des minéraux lourds ou des 
micro-organismes. S'il s’agit de roches éruptives, de petites 
variations minéralogiques, tant structurales que qualitatives 
et même quantitatives, pourront être efficientes. 


Application pratique des données précédentes. 


Malgré tout, ces données sont loin de conduire à coup sur 
au minerai. Aussi de trop nombreux mineurs. déclarent-ils 
volontiers que la géologie (la métallogénie, devraient-ils dire) 
ne leur sert à rien et coûte cher, qu'un gisement n'est connu 
qu'après épuisement. Ils s'appuient dans leurs recherches 
essentiellement sur le critère de la continuité, les masses 
minérales étant souvent reliées par des fissures. 

Cette conception de l'inutilité de la métallogénie, est erro- 
née et dangereuse, et le critére de continuité est insuffisant, 
souvent en défaut. Il est possible d’arriver assez vile, dès le 
début d'une exploitation et au cours de travaux de dévelop- 
pement bien conduits, à une bonne connaissance métallogé- 
nique du gisement, laquelle d'ailleurs est progressivement 
perfectionnée. Dans les grosses affaires qui disposent d'un 
service géologique étoffé et bien organisé, cette connaissance 
peut étre poussée trés loin. Citons les gisements de Cerro-de- 
Pasco, Pérou, de Mount-Isa, Australie, du Tri-State, U. S. À, 
du Haut-Katanga, Congo belge. Dans d’autres entreprises 
moins vastes, chaque front d'avancement de chaque galerie 


| 


| 


por 


ou chantier est examiné quotidiennement par le géologue 
Spécialisé de la mine et toutes ces observations forment 
les matériaux d’une étude d’ensemble poursuivie méthodi- 
quement. 

La connaissance metallogenique acquise par le mineur de 
son gisement le rend capable d'interpréter les indices, par 
exemple la corrélation des gangues et des minerais; la signi- 
fication des carottes de sondages équivalant à un prélèvement 
ponctuel, c'est-à-dire précaire, dans le gisement; d'apprécier 
la probabilité de trouvailles nouvelles dans telles directions: 
de suspecter le sens de prolongement éventuel des colonnes 


. minéralisées ou des «runs » du minerai ; d'orienter en somme 


les recherches. 
C'est l’aide quotidienne, déjà évoquée, de la métallogénie 
- à l’art des mines, aide laborieuse, patiente, rarement specta- 
culaire, très utile quoique non susceptible, dans l’état actuel 
de la science métallogénique, de résoudre à coup sûr les pro- 
blèmes de la recherche minière. 
Pour en comprendre la portée, revenons à des exemples 
- déjà cités. 
_ Le grand gisement de Cerro-de-Pasco est d’une extrême 
complexité métallogénique qui a été débrouillée grâce à beau- 
coup de science et à de puissants moyens. L’anatomie du 
gisement et les motifs de la répartition des différents types 
de minerais ont été en grande partie élucidés. A la bordure 
d’une vaste cheminée d’explosion volcanique, un amas pyri- 
teux a été suivi sur plus de 800 m. de profondeur, ayant 
remplacé à la fois les brèches volcaniques et les terrains 
_encaissants. Ceux-ci comprennent un étage calcaire très pro- 
pice au remplacement. Dans le centre de l’amas s’individua- 
lisent plusieurs colonnes ovales de pyrrhotine avec blende, 
qui s’effacent de bas en haut à un certain niveau. Des veines 
et « pipes » d’énargite recoupent l’amas du côté interne de la 
cheminée. Certaines places au milieu de l’amas pyriteux, 
près de la limite probable des brèches volcaniques et des ter- 
-rains qui entouraient la cheminée, sont caverneuses et cons- 
tituées de brèches métalliques dues à des écroulements 
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internes : les blocs de pyrite et blende sont cimentés et 
incrustés de galène et minéraux d'argent. Dans la zone 
externe de l’amas, à la place du calcaire remplacé, on trouve 
des corps importants de galène et blende, reliés par une 
transition insensible à la masse pyriteuse. Ils se prolongent 
à l'extérieur suivant les bancs du calcaire. On observe de 
rapides changements des minerais suivant la verticale 
(« télescopage » des zones métallogéniques), dus vraisembla- 
blement à une décompression avec refroidissement brusque 
de solutions métallifères très chaudes dans leur ascension au 
sein des formations très perméables de la bordure de la che- 
minée volcanique à l’époque de la formation du gisement. 
On observe aussi des variations latérales dans une même 
veine, attribuables à une modification du pH des solutions 
au cours du dépôt. Les effets classiques de cémentation et 
d’oxydation se sont enfin superposés aux minéralisations 
précédentes. Il est certain que ces rapports, dont les grandes 
lignes viennent d’être indiquées, conditionnent l'exploitation 
et la conduite de la recherche minière à Cerro-de-Pasco. Il y 
a peu d'années une connaissance métallogénique aussi précise 
d'un gisement de telle complexité n’aurait pas été possible. 

L'exemple suivant se réfère à la pétrographie sédimentaire. 
Le district mondial zincifère du Tri-Sfate, au centre des 
U. S.A., est constitué d'un ensemble de gisements de blende 
de substitution dans des calcaires, sur 18 milles carrés près 
de Picher et 41 milles carrés près de Joplin. La minéralisation 
est dans l’assise de Boone du Mississipien, assise épaisse 
d'un peu plus de 100 m. etgénéralement subhorizontale dans la 
région. Une stratigraphie de détail minutieuse, de caractère 
pélrographique, a permis d’y définir 16 bancs et de cons- 
tater que la minéralisation est confinée dans un ou plu- 
sieurs banes, reconnus de ce fait comme « favorables ». 
Cette stratigraphie extraordinairement détaillée a permis de 
dresser des cartes structurales des bancs favorables a 
courbes de niveau d’équidistance 5 pieds, grâce auxquelles 
ont pu être repérées les déformations, d'amplitude fort petite 
le plus souvent, qui affectent les bancs : failles à faible rejet, 
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flexures, gauchissement en plis à peine indiqués. Ces défor- 
mations ont un rôle capital pour localiser les amas de substi- 
tution dans les assises favorables. 

Ailleurs des exemples de paragénèses hydrothermales, de 
basse température quoique situées dans des socles anciens à 
faciès profond, indiquent une minéralisation de fractures 
récentes, postérieure à de grandes érosions. Il ne s’agit alors 
pas de gisements liés aux imprégnations hypothermales ou au 
métamorphisme des vieux massifs ; il faut renoncer à y voir 


Mila possibilité des vastes concentrations propres à certaines 


métallogénies profondes (ce qui d'ailleurs ne supprime pas 
nécessairement l'intérêt économique de tels filons). Citons 
les filons plombo-zinciféres de Toundout ou d'Oulad-Hassine 
‚au Maroc, d’Olargues dans les Cévennes. 

L'étude métallogénique du gisement de Cavallo par le 
Bureau de Recherche minière d’Algérie, a permis de le 
rapprocher des gisements de minerais « kuroko » d'origine 
paravolcanique du Japon. D'où Vindication que les sulfures 
de cuivre y ont toute chance d’être hypogènes et non liés à 
‘une cémentalion superficielle, qu'ils sont sans dépendance de 
la surface topographique. 


IV. — PERSPECTIVES ET CONCLUSION. 


_ Lesgisements à basse teneur et à gros tonnage correspondent 
-au progrès de la civilisation industrielle et de la mécanisation. 
Tels sont les gisements téléthermaux, en imprégnations stra- 
_toides de terrrains sédimentaires, exploitables a des teneurs 
de quelques centièmes pourles métaux de base, de quelques 
dix-milliemes pour l'uranium, de moins d’un cent-millième 
pour l'or. 
Certains sont connus depuis longtemps : zinc et plomb du 
-Tri-State et du Missouri, or du Rand, et plus récemment, 
cuivre de Rhodésie (si tant est que ce dernier soit effective- 
“ment de ce type). Tout indique que l’on développera les 


NAS : Fr 
recherches dans la direction de tels gisements, en s intéres- 
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sant à des substances plus variées, et non seulement en miné- 
ralisation téléthermale mais dans des concentrations de type 
divers. Pour ces études les méthodes d’attaque sont les mêmes 
que pour les autres problèmes de la métallogénie et elles ont 
bénéficié des mêmes progrès. Mais, comme la concentration 
des minéraux est beaucoup moins poussée, les caractéristiques 
des gisements sont moins accusées et leur interprétation plus 
difficile à saisir. 

Ces études sont en grande partie du domaine de l'avenir. 

Leur développement nécessitera sans doute de nouveaux 
perfectionnements des connaissances dans les secteurs de la 
minéralogie qui touchent à la physique de l’atome d'une part, 
et à la géochimie d’autre part. En particulier les gisements 
de « traces », c'est-à-dire à teneurs d'un ordre beaucoup plus 
petit que celui des gisements téléthermaux ci-dessus, com- 
mencent à attirer l'attention, les éléments correspondants 
pouvant constituer des sous-produits de l'extraction d'élé- 
ments plus abondants. 

Tels sont l’uraniumet le vanadium des phosphates naturels 
et de certains schistes bitumineux ; le vanadium des bauxites 
et des fers oolithiques ; l'uranium du poudingue aurifère du 
Rand ; les nombreux éléments-traces des charbons et des 
pétroles, et ceux qui se rassemblent dans les fumées de 
diverses opérations métallurgiques, thallium, bismuth, 
cadmium, germanium, etc. 

Sous quel état physique se présentent ces traces que le 
microscope est impuissant à déceler? Relèvent-elles de sub- 
stitutions diadochiques parmi les atomes des minéraux quiles 
hébergent ? Se situent-elles dans l'intervalle des ions du 
motif cristallin ou dans les défauts des réseaux ? L'étude de 
ces problèmes, qui ont un intérêt pratique pour ouvrir des vues 
sur le mode de concentration des éléments correspondants et 
sur leur localisation spatiale, relève de la cristallographie 
la plus fine, justiciable des méthodes de recherche les plus 
pénétrantes. l 

Parmi ces traces figurent aussi certains isotopes d'éléments 
chimiques par ailleurs banaux. De tels isotopes pourront éven- 


— 131 — 


tuellement prendre un intérêt pratique etentrer dans le champ 
d'action de l'industrie minière. 

Pour conclure, la conquête du monde minéral, que l'on 
nomme communément l’art des mines, a fait dans une période 
récente d'immenses progrès d'ordre quantitatif par les ton- 
nages croissants rendus disponibles ; mais aussi et plus remar- 
quables, des progrès dans la variété et la précision de plus en 
plus fine des récupérations à des teneurs minimes, Ces pro- 
grès sont en partie la conséquence directe de l'évolution de 
la physique-et de la chimie, mais aussi pour une large part 
le résultat du perfectionnement des connaissances minéralo- 
giques, pétrographiques, métallogéniques. Rien ne semble 
pouvoir limiter l'essor de ces sciences vers une compréhension 
de plus en plus complète de la matière. Aussi les perspec- 
tives de réalisations minières apparaissent-elles illimitées, 
par le fait qu'elles sont, de la façon la plus immédiate, béné- 
ficiaires des résultats de ces recherches scientifiques. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 132-43. 


LA MINERALOGIE ET LA GEOTECHNIQUE (') 


PAR J. FARRAN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse. 


Sommaire. — La géotechnique peut être définie comme l’ensemble 
des connaissances et des méthodes empruntées à la géologie, à la miné- 
ralogie et à l’art de l'ingénieur en vue de la construction. 

Le rôle du minéralogiste dans ce domaine a été souvent mal indivi- 
dualisé et confondu avec celui du géologue, mais lorsque les ingénieurs, 
pour diminuer leurs prix de revient ont voulu réduire les coefficients de 
sécurité en ulilisant toutes les possibilités de la matière, ils ont réalisé 
la nécessité des études minéralogiques donnant des indications pré- 
cises sur la nature et la structure fine des matériaux, 

L'exemple des bétons montre à quel point leur examen au niveau de 
la phase minéralogique du ciment ou de la roche et même les préoccu- 
pations géométriques à l'échelle de l'intervalle réticulaire peuvent être 
fructueuses et permettre d'atteindre une cohésion approchant celle 
de la matière naturelle. De même, l'étude de l’altération des roches 
met en évidence l'importance de la nature des minéraux constituants et 
de leur taux de fissuration, notions essentiellement minéralogiques. 
De nombreux autres exemples sont fournis d’interventions efficaces de la 
minéralogie en géotechnique ; aussi l’&chelle d’observation et d'étude 
qui va de l’angstrôm jusqu'aux dimensions macroscopiques des échan- 
tillons retient-elle de plus en plus l'attention de l'ingénieur de génie 
civil. 

La géotechnique peut être définie comme l’ensemble des 
connaissances et des méthodes empruntées à la géologie, à la 
minéralogie et à l’art de l'ingénieur en vue de la construclion, 
qu'il s'agisse de grands travaux proprement dits ou de la réa- 
lisation de matériaux artificiels. 

Le technicien à la recherche d'un site favorable pour implan- 
ter un ouvrage de génie civil a toujours fait appel au géo- 
logue qui prévoit dans leurs grandes lignes l’allure des terrains 
et leurs discontinuités importantes. Par contre, le rôle du 


(1) Conférence présentée au Congrès de Minéralogie et de Cristallographie 
de Lyon, 25-29 septembre 1953. 
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minéralogiste a été souvent mal individualisé et généralement 
confondu avec celui du géologue. On a oublié que si géologue 
et minéralogiste se retrouvent sur le terrain dans l’observa- 
ton des mêmes affleurements, leurs échelles de travail sont 
différentes et ne se superposent que partiellement. Tandis 
que le minéralogiste tente de relier ses études de terrains à 
la structure intime des matériaux, allant jusqu'aux minéraux 
microscopiques et même jusqu'aux atomes qui les constituent, 
pour le géologue l’affleurement n'est qu'un point de départ 
vers des ensembles plus vastes et vers la connaissance de 
l’histoire de la terre. 

Mais lorsque les ingénieurs ont entrepris de vastes et coü- 
teux programmes d'équipement, ils ont été acculés par les 
nécessités économiques à utiliser toutes les possibilités de la 
matière pour réduire les prix de revient, toujours énormes, au 
minimum compatible avec longue vie et exploitation sans aléas 
des ouvrages en service. Ils ont alors réalisé l'insuffisance 
des observations géologiques, dont l'échelle dépasse de très 
loin celle du détail des travaux, au moment où l'on aborde 

. l'étude économique de chaque élément d’un projet. 

La connaissance du détail s'avère d’ailleurs indispensable 
pour étayer les méthodes de la mécanique appliquée et en 
tirer le profit maximum, Cette science peut résoudre simple- 
ment la plupart des problèmes posés par les matériaux métal- 
liques dont l’homogénéité et la compacité conduisent à une 
constance de caractéristiques rendant inutile l'étude particu- 

* lière de chaque pièce. Par contre, appliquées aux bétons, aux 
roches ou aux terrains, les hypothèses d'homogénéité et de 
. compacité de la résistance des matériaux classique sont trop 
simplificatrices et ne tiennent pas comple de la nature réelle 
et des variations de texture fine de la matière. On en trouve 
une preuve lorsqu'on veut déterminer la charge de rupture 
. d'une roche de fondation ou d'un béton, le taux de cisaille- 
- ment d’un sol ou la limite de fluage d’une argile et que l’on 
constate l'énorme dispersion des résultats fournis par les 
- mesures directes. Cela a conduit longtemps les ingénieurs à 
pallier cette connaissance imparfaite des ca ractéristiques de la 
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matière minérale par l'adoption de coefficients de sécurité 
très élevés au détriment, bien entendu, des considérations 
économiques. Et pourtant, le minéralogiste peut parfaitement 
expliquer qu'une roche ait une résistance plus ou moins éle- 
grains et son état de 
fissuration ; il trouve naturel qu'une argile se comporte diflé- 


vée suivant sa texture, la nature de ses 


remment suivant qu'elle est halloysite ou montmorillonite, 
qu'un ciment Portland adhère mieux sur des agrégats (1) cal- 
caires que sur des agrégats siliceux. 

Aujourd'hui l'ingénieur prenant conscience des possibilités 
du minéralogiste s’habitue à lui demander des indications 
précises sur la nature et la géométrie fine des matériaux 
qu'il met en œuvre. Il réunit ainsi des éléments lui permet- 
tant d'employer ces matériaux de manière rationnelle en les 
utilisant au maximum. 

La nécessité de l'étude minéralogique apparaît plus évidente 
encore au technicien lorsqu'il s'inquiète de prévoir l’evolu- 
tion des constructions ou des matériaux, naturels et artificiels, 
dans les conditions de l'exploitation, afin de préciser si leur 
tenue assurera aux ouvrages une longévité raisonnable. Dans 
ce domaine, l'expérience a prouvé que la désignation pétro- 
graphique d'une roche ou la connaissance du dosage d’un 
béton sont des données bien insuffisantes pour la prévision 
de leur comportement sous actions agressives. Ce n’est pas 
parce qu'elles sont granites que des roches s’altérent ou sont 
stables, mais bien à cause de la nature de leurs micas ou de 
leurs feldspaths et en raison de leur fracturation fine. Et si 
tel béton ne résiste pas aux eaux pures, c'est le plus souvent 
parce qu'il contient trop de chaux libre qu'un intense réseau 
de fissures, dû à une mauvaise adhérence du ciment sur 
l'agrégat, rend particulièrement vulnérable. 

Ainsi, lorsqu'on serre de près les problèmes géotechniques, 
on découvre l'importance que peuvent avoir les notions pure- 


(1) En géotechnique, le terme « agrégats » désigne, suivant la normalisation 
officielle, l'ensemble des matériaux inertes pierreux (sables, graviers, gros 
1 (2 me "à x Lt Ü a 5 
éléments) destinés à la confection d'un béton. 
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ment minéralogiques de constituants, de structure et de géo- 
métrie à fine échelle. 

Si le développement des grands travaux d'équipement 
hydraulique favorise aujourd'hui l'intervention du minéralo- 
giste et met en lumière la nécessité des études de détail, 
Henry Le Chatelier a, des 1887, magistralement montré l’inte- 
rêt des observations PP eines lorsqu'il aborda le pro- 
blème des liants hydrauliques dont le mécanisme de prise 
était alors totalement inconnu. Associant les examens au 
microscope polarisant aux anciennes méthodes chimiques, il 
établit, des son premier travail, la théorie générale des phé- 


noménes d’hydraulicite, montra la prédominance de la notion 


de phase minéralogique sur celle de composition chimique et 
reconnut que le silicate tricalcique était le constituant essen- 
tel des ciments Portland susceptible de faire prise. Le Cha- 
telier a été un tel précurseur dans l’emploi des techniques 
minéralogiques qu'il a fallu 50 ans pour que l'exactitude de 
ses observations Concernant la constitution des ciments soit 
unanimement admise. 

Aujourd'hui toutes les branches de la géotechnique béné- 
ficient de l'apport du minéralogiste. Sans aborder chacun des 
aspects de son intervention, nous allons essayer d'en donner 
quelques exemples caractéristiques. 

Restons dans le domaine des matériaux artificiels. 

Le béton est en somme une roche artificielle formée de 
ciment hydraté dont les éléments sont extrêmement ténus, 
de ciment anhydre et d’agrégats de granulométrie plus gros- 
sière. 

Dans une première observation macroscopique, le minéra- 
logiste comme l'ingénieur y distingue deux phases : l’agré- 
eat et la pâte de liant. L’ingénieur s’en est longtemps tenu à 
cette première analyse et s’est contenté de doser ces deux 
éléments pour obtenir une résistance moyenne convenable. 
Le minéralogiste, lui, habitué à dépouiller la structure fine 
des roches, va plus loin; il s'intéresse à la nature du ciment, 


-a celle de l’agrégat et cherche, par l'étude de leurs relations, 


à expliquer la cohésion de l'ensemble. 
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Nous venons de signaler les travaux de Le Chatelier, à la 
base de la connaissance du ciment Portland. 

Aujourd'hui, il est bien établi que les propriétés hydrau- 
liques d'un liant sont dues à la présence de quelques consti- 
tuants minéralogiques actifs en nombre très limité : le sili- 
cate tricalcique, le silicate bicalcique @, l’aluminoferrite tétra- 
calcique et trois aluminates de chaux. Suivant leurs propor- 
tions relatives, les caractéristiques d’un ciment (durée de prise, 
de durcissement, résistance, tenue aux eaux agressives, etc...) 
varient dans de très larges limites. Il est done bien évident 
que l'amélioration de la qualité d'un liant et l’obtention de 
propriétés définies sont basées sur la recherche et la détermi- 
nation de ces constituants actifs dans le clinker sortant du 
four. Dans ce but, toutes les techniques minéralogiques sont 
employées avec fruit. Les formes cristallines, l’indice de 
réfraction, la biréfringence, l'angle des axes optiques, le pléo- 
chroïsme, les modes d’association, ont été décrits ou mesu- 
rés par différents auteurs utilisant les méthodes sur poudre 
ou sur plaque mince. Cette dernière technique présente tou- 
tefois l'inconvénient de faire porter l'observation sur toute 
l'épaisseur de la préparation, ce qui rend pratiquement impos- 
sible l'étude individuelle des particules du ciment trop fine- 
ment cristallisées. Aussi la méthode d'examen mise au point 
par Tavasci en 1934, s'inspirant des classiques techniques de 
la métallographie sur sections polies et attaquées, fit-elle faire 
un grand pas à la connaissance des ciments. L'utilisation des 
rayons X, procédé idéal pour l'étude des structures, inaugu- 
rée en 1927, s’est aujourd'hui généralisée, mais on ne doit pas 
oublier, comme l’ont montré Brownmiller et Bogue, qu’il 
devient impossible d'identifier un constituant par son spectre 
au-dessous d’une teneur minimum et que le microscope reste 
l'instrument indispensable pour la reconnaissance des phases 
secondaires, 

L'étude d’un ciment anhydre apparaît donc comme une 
opération essentiellement minéralogique. Il en est de même 
de celle de la roche qu'on lui associera pour réaliser un béton. 
L’ingénieur regarde trop souvent une carrière comme une 
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source de matériaux de remplissage et se préoccupe peu de 
connaitre les propriétés intimes du rocher pourvu qu'il soit 
cohérent et d’une extraction facile. Le minéralogiste, lui, 
travaillant sur plaques minces, recherchera des roches 
exemptes de constituants, comme la pyrite, susceptibles 
d'une action chimique sur le ciment, exemptes aussi d’une 
trop forte proportion de minéraux feuilletés ou fibreux s'oppo- 
sant à une bonne compacité des sables obtenus par broyage. 
Il évitera les roches altérées, même lorsque l’altération est 
imperceptible à l'échelle macroscopique, car il sait qu'après 
concassage les faces extérieures des agrégats seront tapissées 
de produits s’opposant à un mouillage satisfaisant par la pâte 
de liant. En cas de nécessité, il préconisera des lavages appro- 
priés pour éliminer les constituants nuisibles. 

Mais le minéralogiste ne se contente pas de cette connais- 
sance approfondie des matières premières, ciment et roche, 
nécessaires à la confection d'un béton. Toutes les fois qu'il le 
peut, il dirige l'ingénieur vers l'exploitation de carrières sus- 
ceptibles de fournir des agrégats pouvant donner les associa- 
tions les plus intimes avec le liant. 

Lorsqu'il envisage ce problème des relations entre ciment 
et agrégat, le minéralogiste ne peut guère penser, à priori, 
qu à deux modes d’adhérence entre phases solides. 

a) un premier mode, à échelle grossière, phénomène pure- 
ment mécanique dans lequel les particules très fines du liant 
viennent enserrer en cristallisant les rugosités de l’agrégat ; 

_ b) un deuxième mode à l'échelle des dimensions réticu- 
laires, sorte d’adhérence idéale où le ciment prolongerait les 
cristaux de l’agrégat avec lesquels il aurait des mailles com- 
munes. Ce serait un phénomène d’epitaxie dont minéralo- 
gistes et métallurgistes connaissent de nombreux exemples, 
et il est évident qu'il ne peut se manifester qu’exceptionnel- 
lement puisqu'il implique des conditions particulières pour la 
structure des minéraux de l’agrégat qui doivent présenter une 
communauté de mailles avec les constituants hydratés du 

- ciment ; il demande en outre une mise à nu des réseaux en 


présence suivant des surfaces propres. 
5* 
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Le premier mode au contraire doit être beaucoup plus 
général. Indépendant de la nature de l’agregat, il n'est 
influencé que par l'échelle des rugosités. En particulier, les 
surfaces bien polies doivent donner les plus mauvaises adhé- 
rences. 

Pour vérifier ces hypothèses sur les relations ciment-roche, 
le minéralogiste songe à l'observation directe et c'est à sa 
méthode familière d’étude sur plaque mince qu’il a recours. 

Un procédé fructueux consiste à imprégner un béton sous 
vide au moyen d’une résine colorée. L'examen microscopique 
de coupes minces taillées ensuite dans ce béton met en évi- 
dence les défauts d’adhérence par un liseré coloré au contact 
liant-agrégat. On confirme ainsi que dans la plupart des cas, 
les relations entre ciments et minéraux définis sont du type 
adhérence par rugosité : très mauvaise adhérence des micas 
le long des clivages ainsi que des quartz roulés ; adhérence un 
peu meilleure des feldspaths et des quartz concassés. 

Cependant, pour la plus grande satisfaction du minéralo- 
giste, la calcite semble présenter, à ce premier examen, une 
adhérence du type épitaxique. Il n'apparaît pratiquement pas 
de liseré au contact ciment artificiel-calcite et lorsque les 
efforts en cours de réalisation de la plaque disloquent le béton, 
la fissuration se manifeste toujours, soit dans le liant, soit 
dans le minéral, mais jamais au contact. 

Guidé par cette observation, le minéralogiste étudie le méca- 
nisme de la prise et porte son effort sur la détermination des 
produits d’hydratation cristallisant au contact de l’agregat, 
dans Je but de préciser s’ils sont susceptibles d'une associa- 
tion épitaxique avec la calcite. L'utilisation du microscope 
pétrographique et du microscope métallographique lui montre 
qu'au contact d'une pâte de ciment artificiel et d’un matériau 
enrobé quelle qu'en soit la nature, il se forme toujours une 
pellicule très fine constituée par un enchevétrement de cris- 
taux lamellaires de portlandite Ca(OH)’ précipités au cours 
de la prise du liant. Cette pellicule se relie au squelette de 
chaux hydratée existant à l’intérieur du ciment, ce qui assure 
une liaison continue entre la chaux pelliculaire et la pate. 
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Dans un héton de ciment artificiel, l’adherence se trouve donc 
commandée par le comportement de la chaux hydratée au 
contact de l’agrégat. Le minéralogiste est ainsi conduit à 
rechercher si des relations épitaxiques sont possibles entre 
calcite et portlandite. Il en a la preuve éclatante lorsqu'il 
observe au microscope polarisant que la carbonatation de la 
portlandite conduit à des cristaux de calcite optiquement 
orientés par les cristaux supports, avec mise en commun des 
axes principaux. On est en présence d’une épigénie épitaxique 
due à l’existence d’une maille plane commune à quelques 
pourcents près. Il est ainsi légitime de penser que lorsqu'une 
| pâte de ciment enrobe un agrégat calcaire, le réseau de la pel- 
licule de chaux hydratée qui cristallise au contact liant-agré- 
gat peut se superposer maille sur maille au réseau de ce der- 
nier et assurer la continuité cristallographique en réalisant 
une adhérence à l’échelle de l’angstrôm. 

Cette propriété explique, en particulier, l'excellent compor- 
tement aux agents agressifs et la bonne résistance au gel des 
bétons à agrégats calcaires, par suite de la réduction consi- 
dérable de la fissuration fine. Elle explique encore la tenue 
exceptionnelle des voiles de ciment sur les parois calcaires 
des galeries. 

L'exemple des bétons montre à quel point leur élude au 
niveau de la phase minéralogique du liant ou de l’agregat et 
même les préoccupations géométriques fines, à l'échelle de 
l'intervalle réticulaire, peuvent être fructueuses et permettent 
d'approcher de la cohésion des meilleures roches naturelles. 


Lorsque l'ingénieur bâtit, il se préoccupe non seulement de 
la tenue actuelle de ses réalisations, mais encore de leur sta- 
pilité future. Ce souci l’entraine, en particulier quand il s'agit 
d'ouvrages hydrauliques, à poser le problème de Valtérabilité 
des roches. 
Le minéralogiste voit l’alteration comme l'effet d’une 
aclion agressive sur les divers minéraux. Cela le conduit en 
ce qui concerne la roche à dégager deux facteurs essentiels 


d’altérabilité : 
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a) d'une part, la nature et la proportion des minéraux cons- 
tituants ; 

b) d'autre part, la surface spécifique présentée à l'agent 
corrosif (taux de fissuration des minéraux). 

La détermination des minéraux constituants est une opéra- 
tion minéralogique classique et leur reconnaissance peut être 
déjà déterminante dans un certain nombre de cas. On sait, 
par exemple, qu'une proportion élevée de pyrite dans une 
roche silicatée peut entraîner une altération sulfurique sous 
l'influence d'eaux oxydantes, que l'abondance d’anhydrite 
prépare des désagrégations par dissolution au contact de l'eau. 
On sait encore que les roches calcaires contenant de la pyrite 
peuvent conduire a la formation d’anhydrite puis de gypse. 
Me Caillere et M. Kraut ont, à propos d’une altération de ce 
type, mis en évidence l'intérêt et le caractère indispensable 
des observations minéralogiques. En dehors de ces cas 
extrêmes, on sait que le quartz est pratiquement inaltérable, 
que les feldspaths s’alterent dans des conditions différentes — 
toutes choses égales par ailleurs — suivant qu'ils sont potas- 
siques ou calcosodiques, que les micas muscovite sont stables 
et les micas biotite susceptibles d’évolutions rapides. Il faut 
bien avouer, cependant, que les données numériques existant 
dans la littérature sur la stabilité de chacun de ces minéraux 
sont extrémement vagues, sinon inexistantes ou méme con- 
tradictoires. Cela s'explique d'ailleurs, puisque les réseaux 
atomiques des minéraux essentiels des roches éruptives, 
quartz excepté, se prêtent à de larges substitutions par isomor- 
phisme bien faites pour provoquer de notables différences de 
stabilité chimique, et qu’à ces variations liées a la structure 
atomique 1l faut ajouter celles qui résultent de la texture et 
de l’état de broyage des minéraux qui peuvent présenter à 
l'agent agressif, avec la même composition minéralogique, 
des surfaces extrêmement différentes d'un échantillon à un 
autre. 

La determination de la fissuration fine s'avère done indis- 
pensable et la simple observation d'une plaque mince est par- 
fois efficace, surtout entre polariseurs croisés, pour montrer 
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les cassures des cristaux ou les clivages ouverts. Cependant 
ce procédé peut prêter à des confusions et inciter à un excès 
de pessimisme quand les discontinuités, semblables a des 
_ fissures ouvertes, sont en réalité la trace de fissures colmatées 
ou encore lorsque les fractures observées résultent non pas 
de broyages tectoniques, mais des efforts exercés pendant 
la réalisation de la plaque mince. Aussi le minéralogiste 
est-1l conduit à utiliser le procédé déjà appliqué à l’étude des 
bétons qui consiste à imprégner la roche d'un vernis coloré 
avant de-réaliser la plaque. Les fissures réellement ouvertes 
et servant de-surface dimprégnation au cours de l’évolution 


chimique se trouvent ainsi marquées avec une grande netteté 
et on peut constater qu’elles sont le plus souvent réparties à 
l'intérieur des grains des minéraux (cassures désordonnées 
ou clivages naturels) plutôt qu'au contact des grains. Les 
étapes du cheminement agressif sont donc en général plus 
courtes dans les roches à grains fins qui se prêtent ainsi — 
toutes choses égales par ailleurs — moins facilement à la cor- 
rosion que les roches à grains plus gros. 

Mais ce mode d'observation, purement qualitatif, s’il donne 
une utile impression d'ensemble, ne permet cependant que 
des conclusions très subjectives sur la valeur des surfaces 
spécifiques présentées par les divers minéraux d’une roche à 
l'action des agents de corrosion. Un tel manque de précision 
pourrait encore conduire à prendre des précautions excessives 
dans l'établissement des programmes de travaux et il apparaît 

indispensable d'ajouter une détermination numérique de l’al- 

térabilité. Dans cet esprit, et suivant une technique bien 
connue des métallurgistes, le minéralogiste peut essayer de 
reproduire l’altération des roches en l’accélérant puisque, le 
plus souvent, on demande au chercheur de laboratoire de pré- 
voir en une étude de quelques jours le comportement d’une 
roche pendant quelques dizaines d'années. Mais le phénomène 
est ici moins simple que dans le cas des métaux où la com- 
pacité est largement suffisante pour que des essais sur éprou- 
® vettes de formes extérieures normalisées donnent des résul- 
tats reproductibles. Dans une roche, au contraire, la fissura- 
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tion joue un rôle très important et rend indispensable l’inter- 
vention de deux types d'essais, l’un sur poudre broyée à 
l'échelle des minéraux constituants, permettant de chiffrer 
leur altérabilité spécifique, l'autre sur éprouvette normali- 
see, caractérisant l’altération du matériau en masse. 

Il est ainsi possible de classer dans ces tests une roche étu- 
diée par rapport à d'autres roches dont la tenue à la corrosion 
naturelle est facilement observable et bien connue. 


En dehors des questions intéressant les matériaux artifi- 
ciels ou l'altérabilité des roches, on pourrait citer beaucoup 
d'autres exemples du contact fructueux entre géotechnique et 
minéralogie. 

Les travaux de forage ou de percement de galeries, par 
exemple, posent des problèmes liés à l’abrasivité de la roche. 
Les ingénieurs ont été longtemps étonnés d'observer dans 
certains calcaires une usure des fleurets de perforation plus 
grande que dans des roches réputées dures, granites ou même 
filons de quartz. Les minéralogistes, eux, habitués aux tech- 
niques du polissage, n’ont pas été surpris de constater que 
les roches les plus abrasives sont constituées par la dispersion 
d'un minéral dur au sein de minéraux tendres et plastiques 
(calcaires siliceux par exemple). Ils peuvent ainsi donner une 
bonne classification des roches cn fonction de l’abrasivité, en 
associant l'analyse minéralogique qui permet de mesurer la 
teneur en minéraux durs à l'observation sur plaque mince qui 
révèle leur état de dispersion. 

On fait encore utilement appel au minéralogiste dans l’étude 
des résultats de sondages et dans celle des argiles. On désigne 
trop souvent, sous le nom vague d’argiles des matériaux de 
grande finesse, mais de nature minéralogique et de propriétés 
physico-chimiques très différentes. Il n’est pas indifférent de 
connaitre ces propriétés au point de vue technique : fluage, 
gonflement, hydrophobie ou hydrophilie, thyxotropie, en 
particulier quand on en fait une matiére première d'injection 
et d'étanchéité. L'analyse thermique et les rayons X per- 
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mettent des distinctions certaines entre les différents types 
d'argiles. 5 
Nous ne pousserons pas plus loin cette énumération d’inter- 
ventions efficaces de la mineralogie dans le domaine de la 
géotechnique. Ainsi, l'échelle d'observations et d'études qui 
va de l’angstrém, en passant par le micron, jusqu'aux dimen- 
sions macroscopiques des échantillons de roches, mérite de 
plus en plus l'intérêt de l'ingénieur de génie civil. La miné- 
ralogie a aujourd'hui sa place à côté de la géologie parmi les 
sciences susceptibles d'étayer la géotechnique. Mais le 
domaine du constituant minéralogique et de la géométrie fine 
recèle encore des possibilités inexploitées d'améliorer la qua- 
lite des matériaux et c’est en fouillant sans cesse les proprié- 
tés de la matière que le minéralogiste contribue chaque jour 
à la faire mieux utiliser. Déjà l'ingénieur trouve dans une con- 
naissance plus intime de ses propres réalisations la possibilité 
d’une action raisonnée vers leur amélioration. L'apport de la 
minéralogie restreint ainsi le recours aux solutions empiriques 
et permet à la géotechnique de s'évader du champ déjà bien 


_ épuisé de l'art, pour rejoindre le domaine autrement plus pro- 


ductif de la science. 
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LES APPORTS DE LA MINERALOGIE 
A LA CHIMIE PURE ET APPLIQUEE 


PAR P. PIGANIOL, 
Centre de Recherches de la Compagnie de Saint-Gobain, Antony. 


Sommaire. — La Minéralogie a apporté à la Chimie non seulement 
de précieuses techniques, mais surtout une représentation finie de la 
structure de la matière solide. C'est en grande partie grâce à ce guide 
précieux que la science des matières plastiques a pu étayer solidement 
ses hypothèses de travail, et imaginer de nouvelles substances. D'autres 
exemples sont donnés, élude des structures, des textures,... qui montrent 
la valeur de l'apport de la Mineralogie à la Science et à l'Industrie Chi- 
mique, apport si considérable et fructueux que l’on peut à bon droit 
parler d'une véritable interpénétration de ces deux grandes disciplines. 


INTRODUCTION. 


La Minéralogie apparait parfois aux yeux des chimistes 
comme une science quelque peu mystérieuse dont, souvent, sont 
mal saisis les rapports avec la pratique journaliére du Labo- 
ratoire de Recherches. Peut-être est-ce dû simplement à la 
nécessité d'acquérir les notions d’une certaine géométrie spa- 
tale pour lire sans trop d'efforts les mémoires originaux. 

Pourtant, les méthodes de la Minéralogie sont constamment, 
sinon consciemment, utilisées dans les laboratoires de Chimie 
pure ou appliquée, et si le chimiste ne pense pas toujours à 
tout ce quil doit à cette science, c'est probablement parce 
qu'il est complètement baigné dans l'atmosphère de ses résul- 
tats. 

De plus, la Minéralogie a apporté un certain nombre de 
concepts fondamentaux qui ont eu une action très directe sur 
le développement des idées des chimistes, qu'ils travaillent 
dans des domaines organiques ou minéraux, et ont contribué 
d'une manière très efficace à l'élaboration de certains pro- 
cédés ou produits nouveaux : il ne faut pas oublier en effet 
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que la notion de structure cristalline est aussi importante en 
Chimie minérale que la notion de structure moléculaire en 
Chimie organique. 


MINERALOGIE ET IDENTIFICATION. 


Par l'étude des formes et par une classification systéma- 
tique de celle-ci, la Minéralogie a apporté, dès ses débuts, 
une puissante méthode d'identification que l’on utilise a peu 
près dans tous les domaines chimiques. 

C’est d’abord l’etude des minerais et, s'il n’est point utile 
de s'étendre sur cet aspect de l'apport de la Mineralogie, peut- 
être est-il bon de souligner que c’est par là qu'elle a rendu 
au début le maximum de services à la Chimie. (Pyrite, d’où 
SO,H;, — fluorine, d'où HF,....... ) 

Tout est d’ailleurs loin d'être dit en ce domaine et c’est vers 
la Minéralogie que l’on se tourne quand il s’agit de trouver 
de nouvelles espèces uranifères. C’est ainsi que Branche, Cher- 
vet et Guillemin ont en 1951 identifié nettement des parso- 
nites, des uranopilites et des bayleyites dans certain minerais 
du Maroc. 

En Chimie organique les méthodes de la Minéralogie sont 
également utilisées pour les identifications de composés et 
certaines revues de Chimie analytique publient régulièrement 
les caractéristiques cristallographiques de composés orga- 
niques, même les plus compliqués. 

A titre d'exemple, nous relevons dans Analytical Chemis- 
try les formes et périodes de : 

Vanhydride phtalique, produit industriel très important 
pour l'élaboration des matières plastiques, étudié par Williams 


et van Mever en 1952. 


a:b:c: = 0,5549 : 1 : 0,4173 (orthorhombique). 
110 A 110 = 58 3 

O14 A O11 = 45° 18’ 

a = 7,90 À 4 mol. par maille; 
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130° 30’ s43c 
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Fig. 1. — Projection orthographique de cristaux d’anhydride phtalique. 


l’auréomycine (chlorhydrate), produit naturel, étudié par 
Kre et Crone en 1950. 


a= 12,89 À b = 15,48 A-c = 11 97 À 
4 molécules par maille. 
Angle des axes optiques : 2 V = 59 2 E = 118° 


| 


l'antabuse, médicament synthétique de formule 


GH CAT; 
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dont nous ne rapporterons que la projection orthographique : 
(ci-dessous) dessinée par Grabar et Mac Crone en 1950. 
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Projection orthographique de cristaux de chlorhydrate d’auréomycine. 
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D'une façon générale, toutes les fois qu'il s’agit d'identifier 


des phases solides, on fait appel aux techniques minéralo- 


giques. Il ne faudrait d’ailleurs pas limiter ces dernières à | 


l'identification par les formes. En fait l'utilisation du micro- 
scope polarisant, la recherche des axes des cristaux, le dépla- 
cement de la raie de Becke et la mesure des indices sont, dans 
certains cas, plus fréquents que la détermination proprement 
dite de la forme cristalline. 


Fic. 4. — Cristobalite tétraédrique en voie de dissolution par le verre 
(dissolution très avancée). 


Par exemple, dans l'étude des verres, la forme pétrogra- - 


phique, sous laquelle apparaissent les éléments figurés, est de 
nature tout à fait particulière et en général peu reconnais- 
sable (fig. 4.) Le microscope polarisant permet d'y déceler 
rapidement la présence des infondus, tels que quartz et tridy- 
mite, ainsi que celle des cristaux de dévitrification, tels que 
la cristobalite, la wollastonite et la dévitrite, connue aussi sous 
le nom de cristal 1, 3, 6. (Na:0, 3 CaO, 6 SiO,) (fig. 5 et 6). 

De méme les suspensions colloidales de certains métaux 
dans le verre (or ou argent) ou de quelques fluorures, relévent 
également des méthodes minéralogiques. 

Ainsi la diffraction des électrons a permis l'identification 
dans certains verres opales, de très petits cristaux de fluorure 
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de calcium ou de sodium, ou dans certains verres colorés, d'or 
et d'argent. 


Fic. 5. — Cristobalite hexagonale de dévitrification, avec craquelures carac- 
nd (dues à une tion vers 220° avec variation du coefficient 
de dilatation). 


ma" Fic. 6. — Aiguilles de dévitrite et de cristobalite hexagonale 
de dévitrification. 7 


De même, c et la Mineralogie qui résout certains problèmes 
de corrosion particulièrement délicats. Dans les incrustations 
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d'une cheminée d'usine qui avait servi à évacuer les fumées | 
provenant de la fabrication d'engrais et du grillage de blendes, 
ont été découvertes des incrustations que l'étude minéralo- 
gique menée en 1952 par Denaeyer et Ledent a prouvé être, 
d'une part de l’alunite, d'autre part du fluosilicate sous forme 
hiératite, mais aussi sous une autre forme, hexagonale, qui 
n'était pas encore connue. 

La Chimie organique n'oublie pas que c’est la mesure des 
pouvoirs rotatoires qui lui a permis d'établir des méthodes de 
dosage très commodes des alcaloïdes, des sucres ou des ter- 
pènes. 

Enfin, le chimiste qui manie maintenant chaque jour davan- 
tage les appareils de physique, n'oublie pas non plus que la 
piézo-électricité et toutes les applications qui en dérivent, sont 
dues à l'observation patiente des propriétés de la matière cris- 
talline ; quand un chimiste prépare une émulsion au moyen 
d'ultra-sons, est-ce ingratitude de sa part d’oublier que la 
Minéralogie a fourni le point de départ essentiel de cette 
technique? 


MINERALOGIE ET STRUCTURE. 


Si la Minéralogie s’était bornée à fournir des techniques a 
la Chimie, cette derniére lui devrait une reconnaissance maté- 
rielle considérable certes, mais hors de proportion avec la 
dette réelle, car la Minéralogie en tant que créatrice des théo- 
ries des structures a servi de Mentor intellectuel, aussi éclairé 
qu'efficace, 

Cette science est très vite arrivée à la notion de réseau et 
de périodicité, par la seule étude des formes. Par la suite l’in- 
terprétation des spectres des rayons X fit considérer les ré- 
seaux comme une carcasse idéale ou mieux comme une figu- 
ration de l’ensemble des translations possibles, définies en 
grandeur et en direction mais non en position. Enfin des tech- 
niques suhtiles permettent de déterminer le mode de remplis- 
sage de la maille. 

C’est l’application à des composes organiques de ces mé- 


— 151 — 


thodes qui devait permettre successivement d'établir certaines 

structures, de comprendre les composés macromoléculaires, 
d'expliquer la haute élasticité du caoutchouc, d'éclairer les 
propriétés de certaines silicones, enfin, d'aborder le problème 
des textures. 


a) Structure des molécules organiques. 


Quand la matière est organisée, l'analyse des cristaux au 
moyen des rayons X constitue une des méthodes les plus puis- 
santes pour-déterminer les positions relatives des atomes. 

En Chimie organique, la plupart des cristaux sont du type 

moléculaire, avec plusieurs molécules par maille. 

L'analyse précise, par la méthode de Fourier, permet de 
déterminer les densités électroniques en chaque point de la 
maille, et par la même, de déterminer la structure de la molé- 
cule et les distances des atomes qui la constituent. 


Fic. 7 — Molécule d’anthracene. (Diagramme des densités électroniques dans 
= le plan de la molécule). Les courbes correspondent aux lieux d’égale densité 


électronique (de 0,5 en 0,5 e. ASS 
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Les figures ci-jointes sont relatives à l’anthracène (fig. 7) et | 
au dibenzyle (fig. 8) étudiés par Robertson et ses collabora- 
teurs. Maisles utilisations de ces techniques sont innombrables. 
Au delà de la determination des distances interatomiques à | 
l’intérieur d'une même molécule, elles permettent l'étude des | 
associations moléculaires, à l’état ordonné certes, mais dont il 
subsiste plus qu'on ne pense, à l’état de désordre que présente | 
le liquide. La nature et la valeur des forces de cohésion peuvent | 


être précisées. 


Fic. 8. — Molécule de dibenzyle. 
Les courbes sont les lieux d’égale densité électronique (de 1 en1e A), 


q . . x 2 , 2 JA 
Kt la liaison hydrogéne est devenue une solide réalité quand 
spectres X et spectres IR ont permis de la connaître mieux. 


b) Les macromoléculaires linéaires. 


I, 2 
L'étude del arrangement des molécules organiques dans les 


i N : ; : 
mailles a permis d’établir solidement les notions de macromo- 
lécules 


— 153 — 


‘ à : i 

c est a Staudinger, Mie et Hengstenberg que sont dus les 
principaux résultats concernant les polyoxyéthylènes qui 
furent considérés comme la preuve de validité de l'hypothèse 
macro-moléculaire qui avait eu à lutter longtemps contre 
l'hypothèse micellaire (1932.) 

En effet, il est possible synthétiquement de préparer toute 
une série de polyoxyéthylénes de structure générale. 


GER = CH, 0 a] CH,—CH,—0 


motif 


On sait isoler les premiers termes et l’on peut mesurer les 
paramètres de la maille cristalline. 

Quand la dimension des molécules croît, la longueur de la 
maille s’accroit proportionnellement. Cette grande période 
disparait quand les molécules sont ala fois trés longues et en 
mélange de masses moléculaires différentes. On ne décéle plus 
que les deux périodes correspondant à la maille cristalline, 
la troisième dimension étant pratiquement infinie. Les extré- 
mités des molécules apparaissent comme de simples accidents 
répartis au hasard dans le cristal. Par contre, une périodicité 
subsiste, quelle que soit la longueur de la molécule, a partir 
du moment où elle est suffisamment grande : c'est celle qui 
correspond au retour périodique, avec la méme orientation, 
du méme motif constituant la macromolécule. 

Cette démonstration de la structure macromoléculaire des 
polyoxyéthylènes et de nombreux autres corps synthétiques 
permettait de comprendre la structure des spectres des corps 
naturels tels que la cellulose : il n'était plus besoin d’envisa- 
ger des cristallites agglomérés en micelles en raison de forces 
mal définies. Les conséquences logiques de la notion de struc- 
ture macromoléculaire firent dès lors l’objet d’un développe- 
ment industriel prodigieux. 

Les substances naturelles douées de haute élasticité comme 
le caoutchouc présentent également, dans certaines conditions 
d’étirage, un spectre aux rayons X et une ébauche d’organi- 


sation. 
L'étude attentive de ces phénomènes, en particulier celle 


de la variation d'intensité des raies en fonction du degré d'al- 
longement, nous permet de conclure que la haute élasticité de 
ce type de molécules géantes est due à un passage de l'état 
de désordre statistique à l’état d'ordre quasi cristallin, les rota- 
tions libres à l'intérieur de chaque molécule étant responsables 
de cette possibilité de déformation. C'est donc par suite d’une 
variation d’entropie qui se manifeste la force qui tend à ramener 
les dimensions de l’éprouvette à leur valeur originelle. 

Ainsi des études dérivées directement des techniques, mais 
aussi des formes de pensée de la Minéralogie, ont établiavec cer- 
titude la notion de molécules géantes et ont expliqué le phéno- 
mène extrêmement important de la haute élasticité. Il était dès 
lors possible de créer des élastoméres de synthèse présentant des 
propriétés en quelque sorte voulues à l’avance, par un choix judi- 
cieux des liaisons valencielles à rotations plus ou moins gênées. 

c) Mais, la Minéralogie pouvait apporter dans le détail des 
renseignements plus complets. 

L'étude des silicates avait, en effet, montré que ceux-ci 
étaient caractérisés par des enchainements d’atomes de sili- 
cium liés entre eux deux à deux par un atome d'oxygène, d’où 
des structures en chaînes, en bandes ou en réseaux, conformes 
aux schémas ci-dessous : 


Chaîne [si 0 AA 


Bande [si On] 


n 


Feuillet & 0, | 
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Les atomes Si sont aux centres des tétraèdres. 

Les atomes O aux sommets. 

Les atomes O qui ne sont pas liés à deux Si sont électrique- 
ment chargés. 


Les chimistes ont pensé supprimé le caractère ionique des 
compositions silico-oxygénées, en remplaçant, dans ces struc- 
tures un certain nombre de liaisons Si—O par des liaisons 
Si—R, dans lesquelles R désigne un radical organique. De 
telles molécules sont, dans leur principe, sinon dans la pratique 
industrielle, d'accès relativement facile. Il suffit de partir de 
petites molécules du type suivant : 


Cl Cl Cl 
| | | 
Cl-Si—Cl CH sel CHs-Si=CH; 
| | | 


el CI Gil 

(Cis aie CH, 
a. di 

Ag CH, 


Par hydrolyse, les atomes de chlore sont remplacés par un 
groupe OH, mais cette structure n’est pas stable et deux molé- 
cules se condensent facilement avec formation d eau et créa- 
tion dun enchainement Si— O— Si 


CH; Er 
| I 
Exemple —Si—Cl + HOH =>  CIH + SO 


| 
CH, CU, 


CH, CH, CH, 
| le : 
qui + HO—Si— = rege 


| 
ae, GH, CH; 
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Par suite la polycondensation de mélanges de chloromé- 
thylsilanes conduit, au choix, à des molécules en chaînes 


linéaires 
CH CH; CH: 
| 
CHE SEO Si—O SC 
| | | 
GH: CRI CH 


d'autant plus longues que l’on aura mis moins de CISi(CH;); 
dans le mélange de départ, ou à des molécules en réseau du 
type : 
CH CH; CH; 
| | | 
DES OFEN Si 0 
| | | 
CH, 0 CH; 
CH; CH; 
| | | 
—Si— O—Si— O —Si—-O 


| 
0 CH, du, 


d'autant plus réticulées que le mélange initial aura contenu 
davantage de composés tri ou tétrachlorés. 

Les molécules linéaires sont des fluides (faible masse molé- 
culaire) ou des élastomères (silastic de masse moléculaire très 
élevée). Les molécules réticulées, thermodurcies, constituent 
des vernis très stables à la chaleur. 

Or, parmi les propriétés remarquables de ces silicones, 
figurent, d’une part, la très haute élasticité des polydiméthyl- 
siloxanes, d’autre part, la très faible variation des propriétés 
mécaniques (viscosité, élasticité, etc.) en fonction de la tem- 
pérature. 

L’explication était à rechercher du côté de la nature parti- 
culière de la liaison Si—O qui est partiellement ionique : les 
rayons X devaient affiner cette notion grace à l'étude détail- 
lée du composé de formule : 


Age 
CHes i CH, 


Sa ONCE, 
RN 
ae We 0 

Nm NS] 7 
Sa oe 
We NK 
CH, CH; 


GH: 
Ge 


_ On trouve, en effet, que la distance Si—O est de 1,64, c'est- 
à-dire la même que dans les silicates. La distance Si—C est 
de 1,90 ce qui est, à peu de chose près, la somme des rayons 
covalents des atomes silicium et carbone. 

Mais, de plus, l'analyse de Fourier a démontré que les 
groupes méthyle ne sont pas fixes en position, mais balayent 
un espace en forme de parapluie. La rigidité des structures 
est bien moindre qu’en Chimie purement hydrocarbonée, 
L’angle O—Si—O peut varier probablement de + 15’. 

Ce phénomène permet de calculer un certain nombre de 
caractéristiques énergétiques des molécules organo-siloxa- 
niques, et en particulier, d'expliquer les bas points d’ébulli- 
tion et les très faibles coefficients de température. 

d) De même, la Minéralogie a établi les structures des 
composés minéraux échangeurs d'ions. 

C'est en essayant de contretyper de tels modèles que les 
chimistes organiciens ont élaboré des molécules géantes pour- 
vues de nombreux groupes ionisables basiques ou acides qui 
permettent actuellement l’épuration des eaux ou plus généra- 
lement toutes les réactions chimiques d’échange d'ions. 

On notera en particulier les possibilités de la méthode pour 
l'extraction de certains ions en solution très diluée. 

Des structures analogues ont été reconnues nécessaires pour 
que les sols puissent retenir les éléments fertilisants et même 
des quantités d'eau suffisantes pendant les sécheresses; la 
Chimie industrielle a mis au point un améliorateur constitué 
par des macromolécules riches en groupes carboxyles : c'est 
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le krillium lancé récemment aux U.S. A., produit d’hydrolyse} 
partielle du polynitrile acrylique 


CH,—CN 


| 
CN n 


Sur des principes analogues, de nombreuses molécules théo- 
riquement amélioratrices des sols ont vu le jour. | 


MINERALOGIE ET TEXTURES. 


Ce qui précède constitue une démonstration de l’apport con-| 
sidérable de la Mineralogie à l'étude des structures moléeu- 
laires et à l’arrangement ordonné de ces molécules : mais 
il est un domaine où les chimistes empruntent de plus en 
plus à la Mineralogie : c'est celui de l’étude de l'arrange- 
ment des micro-cristallites à l'intérieur des films obtenus 
par soufflage ou par étirage, plus généralement l'étude des 
textures. | 

En effet, les propriétés mécaniques pratiquement très impor- 
tantes, comme la résistance a la traction ou a la déchirure, 
sont liées à ces textures. 

L’interprétation reste toujours d’ailleurs assez délicate. 
L'ordre n’est jamais assez parfait dans le domaine des sub- 
stances macromoléculaires pour que les interférences d'ordre 
élevé soient bien observables. On passe de façon continue de 
la phase cristalline à l'état de désordre, certaines molécules 
faisant partie simultanément des deux domaines. 

Une étude récente (1952) du Rubber Stich ting (a Delft) due | 
a G. Schuur expose quelques hypothéses concernant la for- 
mation des sphérulites. Nous nous bornerons a rassembler | 
quelques figures extraites de cet article. 

Ainsi la gutta-percha, entre nicols croisés, donne un dia- 


gramme (fig. 9) que l'on peut interpréter par la structure de 
la fig. 10. 


i 
IN 
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G. 9. — Grossissement 225. Gutta-percha Fie. 10. 
icristallisée dans une huile de paraffine à 42° C. Position probable des cristallites. 


D'autres structures ont été rencontrées : les figures 11 et 12 
reproduisent celles d’un téréphtalate de glycol recristallisé à 


239°C (fig. 11) ou à 220°C (fig. 12). 


1. — Diagramme montrant la posi- Fie. 12. — Diagramme montrant la posi- 
des cristallites dans le polyéthylène tion des cristallites dans le polyéthylène 
phthalate cristallisé à 239°C, téréphthalate cristallisé a 220°C. 


(L'acide téréphtalique est l'acide + benzènedicarboxylique.) 
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MINERALOGIE ET RÉACTIVITÉ. 


Le problème de la genèse des roches consiste essentielle- 
ment à percer le mystère de la formation ou de la transfor- | 
mation d'éléments figures au départ d'un magma. 

Si la Mineralogie a fait déjà de grands progrès dans celte | 
voie, les techniques qu’elle est appelée à utiliser n'ont peut- | 


être pas encore été appliquées avec suffisamment de dévelop- 

pement par les chimistes. S’orientant, en effet, vers l'étude des | 
réactions à l’état solide sous des pressions très élevées, la 

Chimie devra de plus en plus à la Minéralogie dans un pro- 

chain avenir. 

Mais, dès maintenant, les résultats obtenus en étudiant les 
influences des formes cristallines sur les réactivités des solides 
sont extrêmement importants. Par exemple, dans le domaine 
de la catalyse, l'étude de la structure des catalyseurs ou de 
leurs supports a été poursuivie à l'aide des techniques miné- 
ralogiques et des rayons X en particulier. | 

On a pu montrer d'abord que la forme cristalline influe sur 
l'activité catalytique : par exemple, le cobalt cubique est un 
excellent catalyseur d’hydrogénation, tandis que le cobalt | 
hexagonal est extraordinairement médiocre, sinon inactif. De 
plus, ou a pu vérifier que certains plans réticulaires étaient 
spécialement actifs, tandis que d’autres ne le sont pas. En 
outre, plus peut-étre que la forme elle-méme, les défauts des 
mailies cristallines sont de toute premiére importance dans ce 
domaine, et la notion de plages actives sur les catalyseurs est 
directement liée a cette étude des perturbations des surfaces : 
c'est le point de départ des théories de l’apport ou de l’enlè- 
vement délectrons par la surface des catalyseurs, théories 
qui semblent faire leurs preuves. 

Dans le domaine de la réactivité entre solides, un exemple 
extrêmement important montrera le rôle de l'arrangement des 
ions à l'intérieur des cristaux : la prise en masse des engrais 
ou même celle d’un corps simple comme le sulfate d’ammo- 
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nium est étroitement liée à la forme cristalline, ou simplement 
au développement de certaines de ses faces. 

Des tours de main industriels s'expliquent scientifiquement 
par le désir d'obtenir au moment de la cristallisation une pré- 
cipitation en cristaux moins susceptibles de s’agglomérer par 
exemple en cristaux en forme de bâtonnets allongés. D’où 
l'adjonction d’adjuvants tels que sels de Fe! ou de Al. 

D'ailleurs les techniques minéralogiques associées notam- 
ment à la micro-calorimétrie permettent de prévoir l’évolution 
de certains milieux au moment des changements de phases, 
ou des phénomènes de cristallisation ou de démixtion. 

C’est ainsi que la précipitation de l’alumine sous forme cris- 
talline, donc facilement lavable et filtrable, a pu être réalisée 
par une importante Firme française, en utilisant tous les résul- 
tats qui ont été fournis par l'étude des solutions d'aluminates 
aussitôt avant, pendant et après les débuts de cristallisation. 

Dans les exemples précédents, il s'agit de réactivité au sens 
chimique du terme, mais la Minéralogie a apporté également 
des lumières très brillantes dans les cas de réactivité au sens 
physico-chimique du terme. Toute l'étude des charges ren- 
forçantes, ainsi que celle des abrasifs, a pour premier but, de 
mettre en rapport les résultats pratiques obtenus et la struc- 
ture des surfaces et des volumes des petites particules qui les 
constituent. 

Les charges renforçantes pour le caoutchouc ont ainsi des 
particules susceptibles d’adsorber des chainons constitutifs des 
macro-molécules et de les retenir énergiquement à leur surface. 

Les charges destinées à améliorer la résistance électrique 
ou limperméabilité au gaz seront des charges à structures 
lamellaires orientées perpendiculairement au sens des déplace- 
ments possibles des ions ou des petites molécules dont il faut 
empêcher la diffusion. 


CONCLUSION. 


- Il serait facile mais fastidieux de multiplier de semblables 


exemples. Peut-être cette véritable symbiose de deux 


Z 
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est-elle un des plus beaux exemples du mécanisme du progres 
des connaissances. Et la Chimie ne pouvait moins faire pour 
manifester sa reconnaissance que de créer des synthèses des) 
matériaux solides, sortes de minéraux organiques, dont les | 
modéles furent fournis par la Minéralogie. Un stratifié de 
fibres de verre et de résines de silicones PR dont | 
on connaît les sensationnelles propriétés représente à cet 
égard la mise en œuvre quasi totale de nos connaissances des 
textures et des structures, connaissances dues en vérité à la 
pénétration profonde de deux grandes disciplines. 


| 
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CRISTALLOGRAPHIE ET MÉTALLOGRAPHIE 


PAR P. Laconse, 
Centre de Recherches Metallurgiques, École des Mines, Paris. 


Sommaire. — Osmond, créateur de la métallographie microscopique, 
ut aussi cristallographe en prévoyant l’existence des variétés allotro- 
piques du fer et de ses solutions solides avec le carbone, le chrome et 
e nickel et en étudiant la déformation plastique et la rupture par cli- 
rage du fer. Ses prévisions furent confirmées 20 à 30 ans après par la 
liffraction des rayons X. Celle-ci précisa la notion de solution solide, 
lécouvril les surstructures et établit surlout les relations d'orientation 
ntre phases d’unalliage. L'exemple dela transformation martensitique 
les aciers est traité plus particulièrement en comparant au point de vue 
ristallographique les résultats fournis par les rayons X et l’examen 
nicrographique. Ces résultats ont permis de classer les réactions dans 
‘état métallique au point de vue de leur mécanisme cristallographique 
n transformations par germination et croissance et en transformations 
ans diffusion. 

La fécondité des méthodes de diffraction aux rayons X ne doil pas 
ependant faire négliger les méthodes microscopiques classiques qui 
inspirent de plus en plus de celles du minéralogiste. Des exemples 
ont donnés de l’application des figures de corrosion et de l’emploi de 
a lumière polarisée à l'étude cristallographique de la recristallisation 
t de la déformation plastique des métaux. 


Introduction. 


Les concepts et les méthodes expérimentales de la cristal- 
graphie, propres au minéralogiste et au pétrographe pour 
lentifier les minéraux peuvent paraitre à première vue rare- 
sent applicables par le métallographe. Depuis fort longtemps, 
2s minéralogistes sans l'appui des méthodes modernes de 
iffraction aux rayons X avaient réussi, soit par des mesures 
oniométriques précises entre faces naturelles des minéraux, 
sit par l'examen de leurs coupes minces transparentes en 
imière naturelle ou polarisée à déterminer les éléments de 
ymétrie des différents systèmes cristallins, à identifier les 
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édifices maclés, à définir les relations d'orientation entre agré- 
gats de cristaux différents existant dans les roches, etc. 

Dans le cas des métaux et de leurs alliages, les difficultés! 
expérimentales sont beaucoup plus grandes. D'une part, il est) 
rare que les métaux soient idiomorphiques si ce n'est dans le 
cas des métaux à l’état natif ou à l'état brut de solidification. 
Un peut citer à ce propos le fameux cristal dendritique de fer 
découvert par Tschernoff. D'autre part, les métaux par suite 
de leur opacité ne peuvent être examinés par transparence en 
coupes minces. Et pourtant des métallographes précurseurs; 
comme Sorby en Angleterre, Osmond et Le Chatelier en 
France, ont pu, des la seconde moitié du xix° siècle, mettre a 


profit la perfection atteinte par le microscope optique pour 
appliquer les idées de la cristallographie aux métaux. 

C’est surtout à Osmond que revient le premier le mérite de 
raisonner en cristallographe vis-à-vis des métaux en partant de 
simples observations microscopiques appuyées par les résul- 
tats de l'analyse thermique. Sans doute le développement 
ultérieur des méthodes de diffraction des rayons X, à la suite 
des travaux de Laue et surtout des Brage, de Mau et bien 


OO ? 
d'autres, permit de généraliser les concepts de la A 


graphie à tous les métaux et alliages et d'apporter des résul-} 
tats plus quantitatifs et imprévisibles par le seul examen 
microscopique. Mais il est bon de rappeler qu Osmond sans 
l’appui des rayons X avait pressenli les différentes formes 
allotropiques du fer grâce aux figures de percussion et aux 
figures de corrosion analogues à celles utilisées par les miné- 
ralogistes. Il fallut attendre vingt années encore pour que 
Westgren et Phragmen confirment ces prévisions par examen 
aux rayons X des différentes variétés allotropiques du fer à 
haute température. De même Osmond, en collaboration avec 
Frémond et Cartaud, reprenant les travaux de Mugg, étudia 
par microscopie la cristallographie de la déformation du fer 
et des aciers doux. Il identifia ainsi comme étant des macles, 
les fameuses lamelles de Neumann du fer et découvrit la rup- 
ture fragile du fer qu'il assimila à la rupture par clivage des 
minéraux. Il se trouve par le fait même être le grand initia- 
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teur des études sur la deformation plastique des métaux pour- 
suivie plus tard par Howe, Portevin, Taylor, Orowan, Schmid 
et Boas et bien d’autres qui n'ont pas épuisé le sujet. 

Il n’est pas dans mon propos de brosser un tableau histo- 
rique de l’évolution des idées et des techniques de la cristal- 
lographie appliquées à la métallographie. Ce préambule rap- 
pelant brievement les grandes lıgnes de l'œuvre d'Osmond a 
un double but. Rendre d’abord hommage à un grand savant 
français qui a créé non seulement la métallographie micro- 
scopique mais aussi inspiré beaucoup de recherches métallo- 
graphiques ultérieures. Le second but est de situer le thème 
de mon exposé. ; 

_ C'est une évidence que la découverte des rayons X donna 
à l'étude des métaux et alliages une impulsion considérable 
qui n'a pas cessé de croître par suite du raffinement des 
méthodes expérimentales et des interprétations. Les rayons X 
ont en effet apporté des résultats quantitatifs définitifs sur la 
nature cristallographique des phases en présence dans un 
alliage, sur leurs relations d'orientation mutuelle, sur la dimen- 
sion de leurs mailles cristallines, etc. 

„Mais en revanche ils ne permettent pas de déterminer la 
répartition et surtout la morphologie des phases en présence 
qui constituent un des facteurs essentiels pour le métallur- 
siste dans l'amélioration des propriétés mécanique de ses 
alliages. Aussi la méthode microscopique a-t-elle repris beau- 
coup d'intérêt dans ces dix ou quinze dernières années en 
s'inspirant précisément des méthodes du minéralogiste telles 
que l'examen en lumière polarisée, l'emploi des figures 
d'attaque ou de corrosion, méthodes rendues accessibles par 
la découverte du polissage électrolytique par Jacquet. 

Ceci nous a doncincité à tenter une comparaison entre les 
‘ésultats cristallographiques obtenus par les rayons X et par 
a vieille méthode microscopique pour montrer combien les 
leux méthodes se complètent harmonieusement. La micro- 
;raphie d’une part récolte des faits expérimentaux nouveaux 
que lui permet la grande variété d’échelles d'observation qui 
1 été étendue encore par la microscopie électronique, les 
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rayons X d'autre part interprètent ces faits à l'échelle du 
réseau cristallin, ce qui permet de suggérer le mécanisme 
même des transformations dans l'état solide. 


Quelques résultats acquis 
par la radiocristallographie en métallographie. 


Nous limiterons intentionnellement nos exemples au do-| 


maine du feret deses alliages, ce qui nous permettra de pour- | 
suivre le parallélisme amorcé dans notre introduction entre 
les prévisions d’Osmond et les résultats définitifs fournis par! 
la diffraction des rayons X. 

Le premier résultat acquis fut la détermination des sys-| 
témes cristallins des différentes variétés allotropiques du fer 
pur par Westgren et Phragmen (1922). Ceux-ci, par l'emploi 
d'une chambre de diffraction à haute température, obtinrent| 


les premiers diagrammes de Debye-Scherrer du fer depuis la | 
température ambiante jusqu'à la fusion. Ils identifièrent ainsi 
la forme « cubique centrée stable jusqu'à 910°, la forme y 
cubique a faces centrées stable entre 910° et 1.403° puis la 
forme 3 stable de 1.403° jusqu’au point de fusion du fer. L’iden- 
tité de symétrie des fer et à devenait évidente en extrapo- 
lant la courbe de variation du paramètre du fer « au delà de 
910°, La courbe extrapolée coincide en effet avec la courbe 
des paramètres mesurés pour le fer 3. Dans cette étude de! 
Westgen et Phragmen, très remarquable pour l'époque, seule 
l'existence de la variété 3 proposée par Osmond en se basant 
sur les discontinuités des courbes d'analyse thermique du fer | 
vers 765° ne put être retenue et ce n'est que plus tard que 
cette température fut reconnue comme correspondant au pas- 
sage de la forme ferromagnétique à celle paramagnétique | 
du fer. 

Un deuxième résultat important déduit de la diffraction par | 
les rayons X fut de préciser la notion de solution solide dans‘ 
le cas des alliages. La encore Osmond avait pressenti dette 


Lars : ; 5 | 
idée au cours de ses études sur les alliages fer-nickel et fer- | 


chrome en proposant que le volume atomique de l'élément 
| 
| 
| 
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dissous dans le fer joue le rôle essentiel sur la nature de la 

solution solide. C'est cette même idée que l'on retrouve plus 
tard dans l’étude systématique de tous les alliages binaires de 
fer par Wever (1931). Celui-ci classa les différents éléments 
suivant la structure de la solution solide formée avec le fer. 
Certains s’allient au fer en étendant le domaine d'existence de 
la solution solide du type y cubique à faces centrées et sont 
_ dits « ~-génes » ou éléments austénitiques. D’autres favorisent 
au contraire la solution solide x cubique centrée et sont dits 
« a-génes »-ou ferritiques. D'autres enfin forment avec le fer 
des solutions solides d'insertion, C’est le propre des éléments 
de volume atomique minimum comme le carbone, l'azote, 
l'hydrogène. 

En particulier la solution solide d'insertion Fe-C est la struc- 
ture propre aux aciers. La solution solide est cubique à faces 
centrées, à haute température et est appelée austénite, cepen- 
dant qu’à température inférieure à une température dite A, 
dépendant de la teneur en carbone de l'acier, la solution solide 
devient cubique centrée et est appelée ferrite. En refroidis- 
sant un acier assez chargé en carbone comme l'acier eutec- 
toide à 0,85 % de C, depuis le domaine austénitique, Osmond 
avait reconnu au microscope que la structure de l'acier à la 
température ordinaire dépendait essentiellement de la vitesse 
de refroidissement. I] avait même donné à ces structures dites 
de trempe des dénominations fonction de la vitesse de trempe 
qui ont été adoptées définitivement par tous les métallographes. 
Ce sont par ordre de vitesse croissante de refroidissement, la 
perlite, la troostite et la martensite. 

Nous ne parlerons pas des deux premiers constituants qui 
sont des agrégats de deux phases, la ferrite et la cémentite et 
qui pour cette raison présentent des relations cristallogra- 
phiques complexes avec l'austénite mère. Par contre, la mar- 
tensite présente pour le cristallographe comme le métallo- 
graphe un très grand intérêt. Elle s'apparente en effet comme 
structure aux solutions solides d'insertion de symétrie cubique 
du C dans lefer, en ce sens qu’elle est une solution solide de 
structure intermédiaire entre l’austenite et la ferrite. Pendant 
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de nombreuses années les métallographes ont discuté sur la 


— 


nature exacte de ce constituant. S’agissait-ıl d’une solution 
solide de C dans le fer ou dans le fer y de symétrie inférieure 
aux réseaux de symétrie cubique de l’austénite ou de la fer- 
rite. Kurdjumow et Kaminskv d'une part en 1929, Hage 
d’autre part en 1934, purent donner une première réponse à | 


cette question en montrant que la martensite de trempe des 


aciers avait une symétrie quadratique définie par un rapport 
c/a dépendant de la teneur en carbone de l'acier. Le paramètre 


c croissait avec la teneur en carbone et le paramètre a au 
contraire diminuait. Mais la constatation la plus importante 
faite par ces auteurs c'est que les courbes de variations de cet 
a extrapolées concourraient en un même point de l'axe des 
ordonnées, donc pour une teneur nulle en carbone, à une 
valeur identique à celle du paramètre du fer x pur, soit 2,86 A. 
De ce fait la conclusion immédiate s'imposait que la marten- 


site était une solution solide d'insertion de C dans un réseau 
de fer 4 dont la symétrie cubique était altérée par la teneur 
croissante en carbone de la martensite. Cette déformation 
croissante du réseau cubique de la solution solide ferritique 
ne peut se concevoir du reste qu'en admettant que les atomes 
de carbone soient en insertion dans des positions privilégiées 
du réseau quadratique. C’est en fait ce que Petch (1942) ainsi 
que Lipson et Parker (1943) ont constaté par des mesures très 
précises des intensités de raies de Debye-Scherrer de la mar- 
tensite. Les atomes de carbone s’insèrent de préférence aux 
milieux des arêtes c {001} du prisme quadratique et aux 
milieux des faces de base du prisme. Toutes les positions 
sont loin d'être occupées par suite de la teneur relativement | 
faible de la martensite en C. La teneur maxima en atomes % 
est en effet de 6 à 7% alors que celle-ci serait de 30 % si 
toutes les posilions d'insertion possibles se trouvaient occu- 
pées par le carbone. 

Quelle est donc la raison qui provoque la localisation pré- 
férentielle des atomes de C sur le réseau quadratique de la 
martensite alors que sur les réseaux cubiques de l’austénite et 
de la ferrite, le C se trouve disposé au hasard des positions 
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d'insertion possibles ? Cette question est extrêmement impor- 
tante parce qu'elle permet de suggérer pour la transforma- 
tion martensitique un mécanisme qui s'est d'ailleurs révélé- 
valable pour beaucoup d’autres transformations dans des 
alliages ou même des métaux purs, tels que le lithium ou le 
titane. 

Pour préciser le problème, il nous faut définir les caractères 
propres à la transformation martensitique par rapport à d'autres 
transformations dans l'état solide telles que les transforma- 
tions eulectoïdes ou celles de précipitation dans une solution 

‚solide sursaturée. On a admis pendant longtemps, à la suite 
des premières études de Tammann, que les transformations 
dans l’état solide s’effectuaient par un processus dit de germi- 
nation et de croissance analogue à celui rencontré dans les 
changements d'état d'un corps pur. La solidification par 
exemple a lieu à partir de premiers germes cristallins autour 
desquels la solidification se poursuit avec une vitesse mesu- 
rable dite vitesse de croissance. La vitesse de passage de l’état 
liquide à l’état solide est alors fonction de deux facteurs prin- 
cipaux, la vitesse de germination ou nombre de germes appa- 
raissant par unité de volume et unité de temps et la vitesse 
de croissance autour des germes. Ce processus permet d’expli- 
quer les transformations eutectoides ou de précipitation à par- 
tir d’une solution solide sursaturée. Ainsi dans la transforma- 
tion eutectoide qui peut être définie schématiquement par là 
réaction 


Austénite A > Ferrite F + Cémentite C 


la quantité de phase transformée A en lagrégat eutectoide 
_ (F + C) en condition isotherme est une fonction du temps. 
Au contraire la transformation martensitique se distingue 
des réactions par germination et croissance par les caractères 
suivants : 
1° la vitesse de formation est quasi instantanée puisqu'elle 


= est de l'ordre de 107" sec; 


2° la transformation commence à une température dite M. 
6* 
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qui est constante quelle que soit la vitesse de refroidissement 
imposée au systeme; 

3° la quantité de martensite formée en dessous de M, est 
indépendante du temps en condition isotherme. Elle ne dépend 
que de la variation de température imposée au système. 

Ces caractères ont done suggéré au metallographe que la 
martensite se développait au sein de l'austénite non par le 
procédé classique de germination et de croissance mais par un 
processus « coopératif ». On entend par la qu'un grand nombre 
d’atomes participent simultanément à la réaction à la suite de 
déplacements atomiques relatifs très faibles, de l'ordre de gran- 
deur de la distance des atomes dans le réseau austénitique 
initial. Ceci ne peut se concevoir que si le réseau de l'austé- 
nite subit une déformation analogue à un maclage, comme le 
suggère d'ailleurs l'examen métallographique. 

S'il en est ainsi, les réseaux de l’austenite et de la marten- 
site doivent présenter des relations d'orientation simple qui 
doivent permettre de prévoir le mécanisme du maclage. De 
fait, Kurdjumow et Sachs (1930) à partir de monocristaux 
d’austenite ya 1,4% de carbone établirent les relations sui- 
vantes 

(114) y // (110)M 
et [110] y // [AT1]M 
A partir de ces relations, ils proposèrent que la martensite 
prenait naissance par un double cisaillement du réseau austé- 
nitique (fig. 1) : 

a) le premier a lieu parallèlement à un plan (111) dans la 
direction [211] de façon que les plans (111) successifs subissent 
un déplacement relatifde 0,57A correspondant &un angle de 
cisaillement de 15°15’ environ ; 

b) un second cisaillement plus faible se produit sur le plan 
(211)M dans la direction [111]M tel que l’angle « croisse de 
60° à 69°. Quelques ajustements de moindre importance sont 
enfin nécessaires pour aboutir aux dimensions réticulaires 
mesurées pour la martensite. 

Ces résultats cristallographiques présentent un très grand 


intérêt parce qu'ils apportent un support expérimental à l’idée 
que la transformation martensitique s'effectue sans grands dé- 
placements relatifs des atomes de C et de Fe. 

Un second résultat important est que le même mécanisme 
peut être proposé pour la transformation allotropique du fer 


Fic. 1. — Mécanisme de cisaillement de Kurdjumow et Sachs pour la forma- 
tion de la martensile, a) austénite cubique à faces centrées avec un plan 
(111) y dans le plan horizontal; b) martensite quadratique avec c/a —1,06; c) 
ferrite cubique centrée avec (110) « dans le plan horizontal. Les atomes 
de carbone ne sont pas indiqués. 


pur à 910° que pour le passage de l’austénite à la martensite. 
Dans le cas d’un acier, les atomes de C en insertion dans l'aus- 
ténite se trouvent précisément à mi-distance entre les dilfe- 
_rents plans (111) du réseau du fer pur et auraient donc d’au- 
tant plus tendance à s'opposer au glissement relatif des plans 
-(111) qu'ils sont en plus grand nombre. Au contraire, dans le 
cas du passage du fer y au fer « pur, le glissement relatif des 


N 
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plans (111) ne serait gêné en aucune façon, le pasage com- 
plet du réseau initial cubique à faces centrées au réseau 
cubique pouvant être décrit sommairement sur la figure 1 par 
la variation de l'angle a de 60° à 70°32’ et de l'angle & de 19°28 
a 0° (fig. 2). La martensite apparaitrait ainsi comme une struc- 
ture intermédiaire entre le réseau cubique à faces centrées de 
lausténite et le réseau cubique centré de la ferrite, cette struc- 


Fic. 2.— Mécanisme de passage de l’austénite à la ferrite par glissement rela- 
tif des plans (111) de l'austénite y parallèlement à une direction [211]. L’aus- 
ténite est représentée par les plans (111) successifs, la distance des atomes 
A et B étant égale à la grande diagonale du cube à faces centrées Y- 
Quelques atomes de C en insertion sont représentés (cercles noirs) et seule- 
ment quelques atomes de fer (cercles évidés) dans les deux plans (111) inter- 
médiaires. Une maille quadratique (en traits forts) apparaît ainsi de rap- 
port c/a =,/9. C’est cette maille qui doit se transformer en maille quadra- 
tique de la martensite de rapport c/a plus petit. Les atomes de C à mi-dis- 
tance des plans (111) apparaissent ainsi au milieu des-arêtes c de la maille 
quadratique. 


ture intermédiaire ayant une symétrie d’autant plus éloignée 
de la structure cubique centrée finale que la teneur en C de 
l’austénite est plus forte. C’est précisément ce qu’exprime la 
variation du rapport c/a de la maille quadratique de la mar- 
tensite qui croît avec la teneur en carbone de l’acier. 

ll ya lieu cependant de faire quelques observations sur ce 
mécanisme de cisaillement suggéré par Kurdjumow et Sachs 
à partir des relations d'orientation entre réseaux de l’austenite 


| 
| 
| 
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et de la martensite. En premier lieu, Nishiyama (1934) ainsi 
que Wassermann (1935) ont montré gue dans le cas d'autres 
aciers tels que les alliages Fe—Ni a 30 % de nickel environ 
présentant aussi la transformation martensitique, une autre 
relation d'orientation apparaissait telle que 


(441)A // (A01)M 
et [131]a 77 (101M 


Ainsi le mécanisme de la transformation martensitique ne 
pourrait pas être décrit par un seul type de relation d’orien- 
tation. Certains auteurs, comme Mehl et Derge (1937), ont sug- 
géré que la température même à laquelle débute la transfor- 
mation martensitique serait le facteur déterminant du type de 
relation. En fait la relation de Kurdjumow et Sachs serait 
observée pour les martensites apparaissant au-dessus de la 
température ambiante et celle de Nishivama pour celles pre- 
nant naissance aux très basses températures (—195°C pour les 
alliages Fe—Ni). 

En second lieu, le fait que le plan (111) de l’austénite joue 
un role essentiel dans le mécanisme de cisaillement suggéré 
semblerait imposer que le plan de contact ou interface entre 
l’austenite et la martensite possède ces mêmes indices cristal- 
lographiques, du moins pour l’austenite. C’est précisément là 
où l'observation microscopique repose tout le problème en 
montrant que l'interface austénite-martensite possède des in- 

- dices beaucoup plus compliqués et variables suivant la com- 
position de l'acier. 

Ces indices seraient : 


- soit (225)A pour les aciers entre 0,5% et 1,4% de G 
soit (259)A pour les aciers entre 1,5% et 1,7% de C. 


On ne peut certes remettre en question les relations d’orien- 

- tation trouvées par rayons X entre les réseaux de l’austénite 
et de la martensite. Mais les indices compliqués trouvés pour 
- l'interface entre les deux phases par l'observation microsco- 
pique directe imposent de revoir en détail le mécanisme exact 
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des déplacements atomiques, similaires à un maclage, condui- 
sant à la martensite. C'est un problème extrêmement difficile 
auquel de nombreux cristallographes ont tenté d'apporter des 
solutions partielles dans ces dernières années, tels que Gre- 
ninger et Troiano (1941), (1949), Bowles et Barrett (1951), 
Machlin et Cohen (1952), Geisler (1953), ete. 

L'étude cristallographique de la transformation martensi- 
tique a cependant eu le grand mérite de préciser un nouveau 
type de transformation dans l'état solide dite sans diffusion. 
Il faut entendre par la que les atomes du réseau austénitique 
subissent des déplacements minima au cours de la transfor- 
mation martensilique et surtout comme le suggère la fig. 1, 
les atomes de différentes espèces, Fe et C en l'occurrence, con- 
servent les mêmes voisins au cours de la transformation d’où 
le nom de transformation « sans diffusion » par opposition aux 
transformations classiques par germination et croissance où 
les atomes se déplacent par diffusion sur de grandes distances 
atteignant plusieurs distances inleratomiques. 

Ces transformations martensitiques sans diffusion ont pu 
être généralisées à beaucoup d’autres alliages comportant dans 
leur diagramme d'état une transformation eutectoide comme 
les Cu—Al, Cu—Sn, Cu—Zn. Des métaux purs également à 
transformations allotropiques comme le titane, le zirconium, 
le cobalt, le lithium peuvent par refroidissement brutal pré- 
senter des structures a caractére martensitique. Enfin certains 
alliages comme les binaires Cu—Mn, In—Tl subissent une 
transformation martensitique trés caractéristique, chacun des 
cristaux de la phase stable à chaud se transformant en bandes 
de martensite rigoureusement parallèles entre elles rappelant 
l'aspect des macles de recuit des cristaux cubiques à faces 
centrées (fig. 3). Ceci est un argument morphologique au 
mécanisme de cisaillement suggéré pour les réactions mar- 
tensitiques (Bowles, Barrett et Guttman (1950)). 

Dans la généralisation de ces transformations martensi- 
tiques, l'observation microscopique fournit au cristallographe 
des rayons X des éléments complémentaires très précieux. 
En premier lieu, l'examen microscopique précise la nature de 


l'interface entre les deux phases que la diffraction des rayons X 
seule ne peut déterminer, celle-ci se contentant de préciser 
seulement les relations d’ Okita entre les réseaux des deux 
phases. Dans le cas des aciers où il est extrêmement difficile 
d'obtenir des cristaux uniques d’austenite de grandes dimen- 
sions et par suite de conserver des plages d’austenite restante 


F1G.-3. — Microstructure de plusieurs cristaux In-Tl à 20,75% Tl après 
transformation de la structure cubique en la structure quadratique. Bandes 
parallèles dans chaque cristal dues à un mécanisme de cisaillement marten- 
sitique (d'après Bowles, Barret et Guttman, 1950). G = 75. 


suffisamment grandes pour fixer leur orientation par rayons X, 
on peut de la direction de plusieurs aiguilles de martensite 
développées dans un même cristal d’austénite déduire l’orien- 
tation de cette dernière (Bowles (1951)). 

En second lieu, la transformation martensitique faisant appel 
à des mécanismes de cisaillement du réseau primitif provoque 
des elfets de relief macroscopiques à la surface d'un échan- 
tillon poli avant la trempe. Ainsi il n'est pas nécessaire d’at- 
taquer la surface d'un acier pour déceler la martensite. Le 
cisaillement imposé au réseau austénitique est suffisamment 
prononcé pour que les plaquettes de martensite provoquent 


un léger relief et une désorientation de la surface primitive- 
ment plane (fig. 4). Greninger et Troiano (1949) puis Bowles 
(1951) tirèrent parti de ce fait pour mesurer avec la plus 
grande précision possible a partir de la dénivellation observée 
à l'interface austénite-martensite l'importance du cisaillement 
imposé au réseau de l’austénite mère. 


Fic. 4. — Cristaux de martensite dans un grand grain d’austénite Fe-Ni à 
30 % Ni(poli avant la transformation et non atlaqué). Les tensions dues à 
la transformation ont provoqué des lignes de glissement qui subissent des 
déviations à leur rencontre avec les cristaux de martensite (d’après Bowles, 
1951). G = 150. 


Cet exemple montre de facon très suggestive les limites 
imposées à la diffraction des rayons X et l'apport fourni par 
les observations microscopiques. Certes dans beaucoup de 
cas, l'échelle des transformations dans l'état métallique est 
telle qu’elle est seulement accessible aux rayons X. On peut 
citer en particulier les transformations ordre-désordre décou- 
vertes en premier lieu par Johannson et Linde (1925) sur les 
alliages Cu—Au puis étendues a beaucoup d'autres comme 
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les Fe—Al par Bradley et Jay (1932), comme les alliages 
d'Heussler, etc. On peut citer aussi les phénomènes de trouble 
d'homogénéité qui préparent la décomposition des solutions 
solides sursaturées prévues de façon indirecte par M. Cheve- 
nard (1936) par la méthode thermomagnétique et qui ont été 
mis en évidence si clairement par la technique de la diffrac- 
tion aux faibles angles par Guinier (1937). Ce sont autant de 
problèmes qui justifient de façon éclatante l'intérêt des études 
cristallographiques par rayons X dans les problèmes métallur- 
giques. _ | 
- Nous voudrions maintenant dans une seconde partie mon- 
trer l’apport des concepts cristallographiques aux méthodes 
expérimentales qui relèvent davantage de la métallographie. 
Nous pourrons ainsi, de la comparaison des résultats obtenus 
parla radiocristallographie et la métallographie, tirer des con- 
clusions sur les limites de chaque méthode expérimentale et 
par suite sur l'intérêt de les utiliser simultanément. Nous 
avons choisi nos’exemples dans la première partie dans le 
domaine des métaux ferreux. Dans la seconde partie, nous 
-eiterons davantage les métaux non ferreux afin d'étendre 
encore l'intérêt de notre étude comparative. 


Les méthodes du minéralogiste et du cristallographe 
transposées en métallographie microscopique. 


Dans le même temps où le métallurgiste mettait à profit les 
“premiers développements de la radiocristallographie, le métal- 
lographe continuait à s'inspirer des méthodes de travail plus 
classiques du minéralogiste en s'attaquant à deux problèmes, 
l'élaboration de cristaux uniques métalliques de grandes di- 
‘mensions et la mise au point de nouvelles méthodes d'examen 
microscopique. Ge sont les deux points principaux que nous 
voudrions traiter maintenant. 

Pour le minéralogiste, l'identification d'une espèce miné- 
rale nouvelle repose essentiellement sur la description des 
formes extérieures et la mensuration des différentes faces na- 
turelles d'un seul individu cristallin aussi parfaitement formé 
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que possible et de dimensions suffisantes pour rendre précises 


les mesures angulaires. De même le metallurgiste, pour d’autres 


raisons cependant qu'une simple identification de structure et| 


de symétrie, rechercha très tôt à élaborer des cristaux uniques 
métalliques de grandes dimensions. Initialement le but recher- 
ché était surtout de faciliter l’étude de la déformation plas- 
tique des métaux pour en préciser le mécanisme cristallogra- 
phique. Bien entendu les premières observations microsco- 
piques d'Osmond, Howe, Portevin, Sauveur, etc., sur des 
échantillons polycristallins à grains très fins avaient suggéré 


que la déformation plastique d'un cristal s’effectuait de façon | 


hétérogène par glissement sur certains plans cristallogra- 
phiques privilégiés. Mais la faible dimension des cristaux 
de l'agrégat polycristallin (0,01 mm? à 0,1 mm? par exemple) 
interdisait toute détermination précise des orientations indi- 
viduelles des cristaux et à fortiori des systèmes de glissement. 

Aussi dès 1914 les métallurgistes se sont attaqués au diffi- 
cile problème de l'élaboration de gros cristaux. Les premières 
méthodes de préparation s’inspirérent de celles utilisées par 
les chimistes ou les physiciens pour préparer par solidification 
lente des cristaux de sels minéraux comme les aluns, NaCl, 


KCl, F,Ca. Bien vite apparurent cependant les limites impo- 


sées à ces méthodes de solidification par exemple dans le cas 
des métaux purs possédant des transformations allotropiques 
ou dans le cas des alliages par suite des phénoménes de ségré- 
gation. Ce ne fut qu'à la suite de constatations empiriques 
concernant l'influence de l'écrouissage sur la grosseur du grain 
de recristallisation qu'apparut la première méthode générale 
de préparation dans l’état solide : c'est la méthode de recris- 
tallisation après écrouissage critique de Carpenter et Elam 
(1921) appliquée à l'aluminium tout d'abord, puis au fer par 
Edwards et Pfeil (1924) 

Il n’est pas exagéré d'affirmer que ces premiers succès dans 
l'élaboration des cristaux uniques soit par solidification, soit 
par recristallisation ont été a l’origine même du développe- 
ment extraordinairement fécond de la recherche métallurgique. 


Ces premiers gros cristaux ont permis tout d'abord de préciser. 
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la nature cristallographique des différents mécanismes de 
déformation plastique des métaux, par glissement, par maclage, 
par pliage. Ils ont permis par voie de conséquence de relier le 
mécanisme de la déformation aux processus de recristallisation 
ultérieure et d’attirer ainsi l'attention sur l'existence des tex- 
tures soit de déformation, soit de recristallisation à orientation 
préférentielle, si importantes dans la mise en œuvre pratique 
des métaux. 

Les recherches effectuées grâce à ces cristaux uniques dans 
le seul domaine de la déformation plastique sont innombrables. 
Il n'est pas possible dans le cadre de cet exposé de citer ne 
serait-ce que les principaux représentants des différentes écoles 


de métallurgistes dans le monde. Nous nous limiterons done 


à citer les principaux résultats obtenus par l’École Française 
depuis quelque quinze ans grâce à l'emploi des cristaux 
uniques. 

C'est en premier lieu Guinier (1937, 1938), qui découvre sur 
des monocristaux de solution solide Al-Cu à 4 % et grâce à 
la méthode de diffraction des rayons X aux petits angles la 
formation de rassemblements en amas plans des atomes dissous 
de Cu dans les premiers stades du durcissement structural. 
Puis Calvet, Guinier et Jacquet (1939) complétèrent cette pre- 
mière étude en déterminant les stades successifs de la décom- 
position de la solution solide aux températures de revenu 
supérieures à la température ambiante. L'emploi des cristaux 
uniques de solution solide permit plus facilement d'établir les 
relations d'orientation entre le réseau de la solution solide 
mère et les différentes phases précipitées. Ces premières études 
ont été à l'origine d'un renouveau d'intérêt vis-à-vis des phé- 
nomènes de durcissement structural dont l'étude a partir d’é- 
chantillons polycristallins était arrivée à une impasse. 

Dans le cadre de la déformation plastique, Crussard (1945) 
observa le premier sur des cristaux uniques d'aluminium la 
formation de zones de pliage étroites sous la forme de sillons 
recoupant les bandes de glissement proprement dites. Ces 


zones de pliage seraient un cas particulier des « bandes de 


déformation » qui furent trouvées par la suite par Cahn (1951) 
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et Honeycombe (1951) au cours de la traction de monocris- 


taux d'aluminium. Ces résultats généralisent aux métaux de | 


symétrie cubique à faces centrées les premières observations 
de « pliages en genou » (kinking) faites par Orowan (1942) 
par compression axiale de monocristaux de zinc ou de cadmium 
d’axe sénaire normal à la direction de compression. Par la 
suite, l'étude des modifications de structure au cours du fluage 
d'éprouvettes à gros grains d'aluminium a montré l'existence de 
zones de pliage analogues à celles qu’on peut observer au cours 
du fluage d’eprouvettes polycristallines de zinc ayant subi un 
grand allongement par fluage (Crussard et Wyon(1951)). Ainsi 
le mode de déformation par pliage qui semblait à la suite des 
premières études d’Orowan être le seul fait des symétries infé- 
rieures est apparu beaucoup plus général en étant en quelque 
sorte la manifestation d'un véritable « flambage » plastique 
des plans de glissement. Ce flambage semble être une évi- 
dence dans le cas d'efforts de compression appliqués à un 
cristal, quelle que soit sa symétrie. Par exemple, Herenguel, 
Lacombe et Lelong (1953) ont décelé la formation de bandes de 
déformation au cours de laminage unidirectionnel de cristaux 
uniques d'alliage Al-Mg à 3 % de Me. La répartition, l’orienta- 
tion et l'épaisseur de ces bandes de déformation dépendent bien 
entendu de l'orientation initiale du cristal. Dans le cas d’un 
cristal tel qu'un de ses plans de glissement (111) soit sensible- 
ment perpendiculaire & la surface du cristal laminé, une bande 
de déformation se développe dans l’épaisseur du cristal deli- 
mitée par des plans de pliage parallèles à la surface du cristal. 
Il y a done dans ce cas une preuve manifeste de flambage plas- 
tique. Au contraire dans le cas de traction de cristaux uniques, 
c'est plutôt la distribution des forces extérieures appliquées au 
cristal qui est responsable de la naissance de bandes de défor- 
mation, Le fait que les extrémités du cristal tractionné doivent 
rester alignées suivant un axe invariable au cours de la traction 
impose au cristal des moments de flexion qui provoquent le 
déclenchement des bandes de déformation. 

Mais c’est surtout dans le domaine de la recristallisation 
que l’emploi des cristaux uniques s’est révélé le plus fécond, 


| 
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en mettant en évidence un phénomène tout à fait nouveau qui 
est la «polygonisation » des cristaux. La morphologie du phé- 
nomène a été découverte indépendamment par la méthode 
microscopique et par les rayons X et ce n'est que plus tard 
qu une explication de son mécanisme d'apparition a été pro- 
posée. 

Résumons tout d’abord les faits expérimentaux, En général, 
les cristaux d'un métal polycristallin apparaissent sous forme 
de grains juxtaposés dont seules les limites intergranulaires 
sont rendues nettement visibles soit par le polissage électro- 
lylique, soit par les réactifs micrographiques. Si un diagramme 
de Laue par réflexion est pris de telle sorte que la surface ir- 
radiée par les rayons X soit tout entière dans les limites d'un 
même cristal définies par l’attaque microscopique, on obtient 
un diagramme de taches de Laue parfaitement nettes de sur- 
face sensiblement égale à la section du faisceau de rayons X 
incident. Nous appellerons ces cristaux des « cristaux de 
recristallisation. » 

Au contraire, dans certaines conditions de traitement méca- 

nique et thermique antérieur, chacun des cristaux définis ci- 
dessus par l’attaque microscopique classique apparaît subdivisé 
en plusieurs petits domaines dits « sous-grains » délimités par 
des contours appelés « joints intragranulaires » ou « sous- 
joints ». Lacombe et Beaujard (1945, 1947) montrèrent ainsi 
l'apparition de sous-joints à la surface de cristaux de grandes 
dimensions d’aluminium raffiné préparé par la méthode 
 d’écrouissage critique (fig. 5). Ils interprétèrent ce fait en 
supposant que chaque cristal était en réalité formé par la 
juxtaposition d'un certain nombre de sous-grains très légère- 
ment désorientés dont, l'existence était matérialisée par leurs 
contours intragranulaires révélés par l'attaque. 

Guinier et Tennevin (1949) vérifièrent cette hypothèse grâce 
à une méthode raffinée de rayons X qui permettait d'étudier 
la structure fine des taches de Laue données par un tel cris- 
tal. Chaque tache apparaissait subdivivisée en un nombre de 

“petites taches sensiblement égal à celui des sous-grains déce- 


lés par l’attaque microscopique. 
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C'est à Cahn (1949) et Orowan que revinrent le mérite de 
relier les observations microscopiques et radiocristallogra- 


phiques en montrant que la subdivision des cristaux apparais- | 


sait après une faible déformation par courbure d'un monocristal 
de recristallisation suivi d'un traitement de recuit. Au cours 
de ce traitement, les dislocations réparties au hasard des plans 
de glissement déformés par courbure s’alignaient en parois de 
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F IG. 5. — Alignements de forme polyédrique de figures de corrosion, formés 
à la surface d'un cristal unique d'aluminium « polygonisé ». (Extrait de J. of 
Institute of Metals, 1947, 74, 1) G =100. 


dislocations sensiblement perpendiculaires aux lignes de glis- 
sement du cristal. Ces alignements de dislocations forment 
alors les sous-joints révélés par l'attaque microscopique et 
séparent des sous-grains très peu desorientes. Du point de 
vue géométrique, on peut schématiser le phénomène en disant 
que les plans réticulaires du cristal déformé initial se fragmen- 
tentau cours du recuit en une succession de plans désorientés 
entre eux de telle façon qu'ils s'inscrivent dans la courbure 


Se NO Tous 


| des plans déformés par la flexion. D'où le terme suggestif de 
| « polygonisation » proposé par Cahn et Orowan. C'est par ce 
méme mécanisme que l’on peut expliquer la recristallisation 
«in situ » observée par rayons X par Crussard (1944) par recuit 
_de mono-cristaux d'aluminium faiblement déformés par trac- 
| tion. Dans ce cas, les rayons X montraient que le cristal 
_recuit après rot. possédait une orientation similaire à 


Fic. 6, — Gros cristal de recristallisation croissant à partir d'un agrégat de 
petits cristaux « polygonisés ». Un petit cristal « insulaire » à structure po- 
lygonisée a résisté à son absorption parle gros cristal en voie de croissance. 
(Extrait de Aluminio, 1949, 18, 365.) G — 50. 


celle avant traction sans qu'il soit possible de déceler la for- 
mation de nouveaux germes cristallins. 

Ce nouveau concept de polygonisation a jeté une lumière 
nouvelle sur de nombreux problèmes. Pour ne citer que les 
principaux, il a permis de comprendre plus clairement les 
transformations de structure qui accompagnent le fluage (Wyon 
et Crussard(1951)), les phénomènes de durcissement structural 


= 
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des solutions solides, qui sont dans certains cas inhibés par la! 
structure polygonisée (Lacombe et Berghezan, 1949) (fig. 6-7). 
Inversement la croissance de cristaux de recristallisation peut | 
être inhibée par apparition prématurée et très rapide de la 
polygonisation dans le cas de métaux de haute pureté, comme 
l'ont montré si clairement G. Chaudron et ses collaborateurs 
(1953) pour le fer de haute pureté. 


FiG. 7. — Mise en évidence des « sous-joints» de polygonisation S dans un | 
alliage Al-Cu à 4 % par revenu de 5 jours à 200° provoquant la précipilation | 
préférentielle de 6’ AlgCu (JJ’ est un contour de grain normal). G = 1500. 


Il nous reste pour terminer à parler des progrés réalisés dans 
ces derniéres années dans les méthodes d'examen microscopique 
en métallurgie parce que ces progrès s'inspirent des méthodes 
mêmes du minéralogiste. Il faut au préalable insister sur le fait 
que ces progrès n’ont été réalisables que grace à la découverte 
du polissage électrolytique par P. Jacquet (1937). 

Pendant très longtemps, le métallurgiste s'est contenté de 
trouver dans l'examen microscopique la possibilité de mesurer 


la grosseur des grains d'un métal, d'identifier les différentes 
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phases d’un alliage, d'apprécier leur mode de répartition et 
leur proportion respective. Quoi qu'il en soit, la délimitation 
des différentes phases d'un alliage ou même dans les cas les 
plus favorables la distinction entre les différents états struc- 
turaux d'un métal pur, écroui ou recristallisé par exemple, 
ne donnent que des renseignements à caractère topogra- 
phique, limitant l'intérêt de la micrographie à une méthode 
descriptive. Toutes ces raisons font que la microscopie actuelle, 
mettant à profit les progrès du polissage électrolytique s’ache- 
mine vers une micrographie d'orientation. Le métallographe 
recherche de plus en plus à définir les orientations indivi- 
_duelles des cristaux ou les relations d'orientation mutuelles 
entre cristaux voisins. Ces relations sont apparues en effet 
très importantes dans l'étude du mécanisme même de la 
recristallisation, par exemple au cours du passage des « tex- 
tures » de déformation aux textures primaires et secondaires de 
recristallisation. Jusqu’alors, seuls les rayons X permettaient 
de définir les éléments cristallographiques de ces textures ou 
du moins une moyenne de ces éléments sous forme de figures 
- polaires. 

Le métallographe peut maintenant aborder le même pro- 
blème par deux méthodes principales, celle des figures de 
corrosion et celle des pellicules épitaxiques. Osmond (1906) 

puis Portevin (1923) avaient déja montré la fécondité de 
cette voie quiétait en tous points identique à celle des figures 
d'attaque des minéraux dont la genèse a été étudiée si parfai- 
tement par Friedel (1926). La méthode fut reprise dans ces 
dernières années par Lacombe et Beaujard (1947) qui préconi- 
sèrent pour révéler l'orientation des cristaux d'aluminium un 
réactif à l’eau régale fluorée (fig. 8). Cette méthode d'attaque 
qui permet en particulier de déceler les contours de polygoni- 
sation a été utilisée depuis par de nombreux auteurs qui ont 
apporté des variantes à sa composition pour aborder des pro- 
- blèmes particuliers tels que l'attaque de l’aluminium impur et 
de ses alliages (Herenguel, 1950), le fluage de l'aluminium pur 
-(Wyon et Crussard, 1951), la répartition des impuretés dans 
Valuminium coulé (Montariol, Albert et Chaudron, 1953), etc. 
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La microscopie électronique elle-même a bénéficié de cette 
méthode soit dans l'étude de la structure fine des lignes de 
glissement (Heidenreich et Shockley (1948), Brown (1950)) 
soit‘dans la determination de l'orientation des plaquettes ou 
aiguilles de seconde phase formées par revenu des alliages 
légers (Castaing et Guinier, 1950). 

L'application de cette méthode qui permet de faire des dé- 


Fic. 8. — Détermination de l'orientation dans l'espace d'un système de 
plans de glissement à partir de leurs traces sur les facettes de figures de 
corrosion. (Extrait de J. of Institute of Metals 1947, 74, 1), G. = 350. 


terminations d'orientation aussi précises dans certains cas que 
par les rayons X devait étre généralisée aux autres métaux. 
Citons à ce propos les études d’Antonioli (1949) surles alliages 
Fe-Si et de Pokorny et Bastien (1952) sur le cuivre et ses 
alliages faiblement alliés. 


La seconde méthode des pellicules épitaxiques consiste à 


développer à la surface des cristaux métalliques un produit 
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de réaction sous la forme d'une pellicule mince, transparente 
ou non, dont les caractères cristallographiques sont imposés 
par l'orientation des cristaux du métal sous-jacent. C’est donc 
l'application directe des principes de l'épitaxie qui ont fait 
l’objet en particulier des beaux travaux de Royer (1928). 
Du reste la voie a été ouverte aux métallographes par les 
minéralogistes eux-mémes. C’est ainsi que Capdecomme et 
ses élèves (1942, 1943) étudiérent la formation épitaxique de 
couches de ZnO sur le zinc et de Cd(OH), sur le cadmium 
par oxydation électrolytique ou chimique en milieu liquide. 
Ces couches d'oxyde sont, par suite de leur structure cristal- 
lographique, biréfringentes et permettent donc l'examen de la 
structure en lumière polarisée réfléchie entre deux nicols 
croisés. On peut utiliser bien entendu d'autres réactions, telle 
que la sulfuration comme Jacquet (1945) l'a si bien montré 
dans le cas du cuivre ou de ses alliages Cu Zn (Jacquet, 1949) 
sulfurés, soit par des solutions de sulfhydrate d’ammonium, 
soit d’hyposulfite de soude. 
Dans le cas des métaux de symétrie inférieure au système 
cubique, on peut bien entendu révéler directement la struc- 
ture sur le métal nu par l'intermédiaire de la lumière pola- 
risée. Il n'en est plus de même dans le cas d’un métal cubique 
isotrope et c'est là où la méthode des pellicules épitaxiques 
prend toute sa valeur. On peut dans ce cas adopter deux 
méthodes, soit former avec le métal cubique une couche d’un 
composé possédant une biréfringence d’origine cristallogra- 
phique, soit former une couche amorphe, tout en étant épi- 
taxique dans le sens où son épaisseur est conditionnée par 
l'orientation du support cristallin sous-jacent. C'est le cas de 
l'aluminium et de ses alliages oxydés par voie électrolytique 
dans certains électrolytes (SO,H,, (COOH), ete.). Le metal se 
recouvre d'une pellicule transparente dont l'épaisseur moyenne 
peut être déterminée par la durée de l’electrolyse. On peut 
ainsi, soit former des couches très minces donnant lieu à des 
couleurs d’interférence, soit des couches épaisses de quelques 
dizaines de microns qui observées entre nicols croisés et avec 

interposition d’une lame teinte sensible permettent de révéler 
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l'orientation différente des cristaux du métal sous-jacent par 
des différences de teinte liées à l’ellipticité variable de la 
lumière refléchie. Cette méthode offre le grand intérêt non 
seulement de révéler la structure cristalline du métal mais 
surtout de distinguer les différents états structuraux du métal, 
c'est-à-dire écroui, polygonisé ou recristallisé (Lacombe et 
Beaujard, 1944). Elle permet en outre de déceler avec beau- 
coup de sensibilité de très faibles hétérogénéités de composi- 
tion dans les alliages en solution solide qui sont souvent inac- 
cessibles aux réactifs classiques (Lacombe et Mouflard, 1953). 

Ces méthodes de couches épitaxiques se généralisent de 
plus en plus à tous les métaux rendant ainsi la microscopie 
métallographique en tous points identique dans ses méthodes 
à la microscopie du minéralogiste et du pétrographe, puis- 
qu'elles permettent d'étendre l'examen en lumière polarisée 
à tous les métaux desymétrie cubique.. 

Enfin, il y a lieu de signaler que les phénomènes d’épitaxie 
sont étudiés pour eux-mêmes dans la mesure où ils permettent 
d’analyser le mécanisme de l'oxydation des métaux et de leurs 
alliages. Une nouvelle voie a été ouverte par Bénard et ses 
collaborateurs (1950) en étudiant la genèse des couches 
d'oxyde en atmosphère d'oxygène raréfiée. Dans ce cas, au 
lieu d'obtenir des couches d'oxyde continues sur chaque cris- 
tal métallique, on obtient des germes d'oxyde localisés dont 
la forme géométrique et la densité de répartition sont liées 
étroitement à la symétrie de la face cristalline. 


Conclusions. 


Le role joué par les concepts de la cristallographie dans le 
développement de la métallographie est considérable. Il appa- 
rait aussi bien à travers la détermination des structures des 
métaux et des alliages par les rayons X qu'à travers les 
méthodes plus classiques de la microscopie qui, depuis leur 
initiateur Osmond jusqu’à nos jours, s’inspirent de plus en 
plus des techniques et des raisonnements du minéralogiste et 
du pétrographe, 
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Etant donné l'ampleur des résultats obtenus depuis quelque 
90 ans, nous avons dû nous limiter à citer quelques exemples 
parmi les plus caractéristiques, d'une part dans le champ de 
la microscopie métallographique, d'autre part dans le domaine 
de la radiocristallographie. Cette comparaison permet de mon- 
trer les limites imposées à chaque méthode et d’attirer ainsi 
l'attention sur l'intérêt de les utiliser conjointement. La 
méthode microscopique a perdu son caractère uniquement 
descriptif en profitant des progrès soit de l'optique, soit des 
méthodes de préparation électrolytiques des métaux, cepen- 
dant que les tenants de la diffraction des rayons X affinaient 
leurs méthodes pour répondre aux nouvelles exigences des 
métallographes. Nous assistons ainsi, comme il est fréquent 
de le voir dans l’histoire des Sciences, à une saine émulation 
entre les différentes techniques d'investigation. 
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STRUCTURES SPHEROLITHIQUES 
ET LEUR UTILISATION INDUSTRIELLE 


PAR ALBERT PORTEVIN. 


Sommaire. Après un préambule rappelant les grands trails de 
l'œuvre de Le Chatelier el Osmond, on montre comment les formations 
cristallines en sphérolithes ont pu être mises à profit dans trois 
domaines particuliers bien différents. En verrerie et en céramique, 
la structure sphérolithique est utilisée pour éviter la fragilité. Dans la 
fabrication des émaux, on peut en tirer des effets décoratifs. En métal- 
lurgie, les variations de structure des amas graphitiques conduisent à 
des propriétés mécaniques différentes. 


PRÉAMBULE. 


Puisque nous célébrons le soixante-quinzième anniversaire 
de la Société française de Minéralogie el de Cristallographie 
et qu’à cette occasion seront rappelées les relations entre la 
cristallographie et d'autres sciences appliquées dont la 
m Stallographie, il n'est pas inutile de souligner que, dés les 
débuts de cette métallographie, ily eut en France, qui prit 
une si grande part à la création de cette science, deux ten- 
dances conjuzuées, lesquelles peuvent être représentées et) 
symbolisées par deux des plus grands noms : Henry le Cha- 
telier et Floris Osmond. 

1° Henry le Chatelier, thermodynamicien, l'un des fonda- 
teurs de la mécanique chimique, fit naturellement de cette 
dernière la base scientifique de la métallographie, insistant 
sur le rôle primordial des diagrammes d'équilibre et des 
vitesses de transformations et, du point de vue expérimental, 
sur l'importance des méthodes physico-thermiques. 

Pour lui, la micrographie avait surtout pour but de faire 
connaître la constitution; autrement dit l'analyse minéralo- 
gique, c’est-à-dire la nature et la proportion des constituants 
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qui correspondent le plus souvent aux phases dont est formé 
Valliage. Pour certains de ses disciples immédiats qui prö- 
nerent l'examen microscopique et en firent la publicité, son 
utilité principale était de procurer un procédé d'analyse très 
rapide et ponctuel mettant en évidence l'hétérogénéité chi- 
mique : par exemple l'évaluation de la teneur en carbone des 
aciers ou la teneur en cuivre des alliages industriels, tout en 
faisant ressortir la dépendance entre les propriélés mécaniques 
et les constituants micrographiques : l'exemple le plus connu 
à cet égard est celui des diagrammes micrographiques des 
aciers spéciaux de L. Guillet. 

Mais c'est la restreindre singulièrement le rôle et l'utilité 
de la micrographie et méconnaitre les informations et résul- 
tats quelle seule peut fournir et qui constituent son propre 
domaine. 

2° Osmond s'attache au contraire à la révélation et la con- 
naissance de la séruclure (a l'échelle mierographique et a 
l'échelle cristalline), de sa morphologie (grosseur, forme, 
orientation cristalline, distribution, répartition des grains ou 
éléments cristallins) et de ses modifications. 

D'une part, il montre l’évolution de la structure en intro- 
duisant la conception de l’équilibre structural se superposant 
à l'équilibre chimique des phases et du a l'intervention des 
actions capillaires laissées de côté dans l'énoncé courant de la 
règle des phases; d’où la coalescence tendant à l'accroisse- 
ment de grosseur et de rayon de courbure des particules dont 
Vagrégat forme l’alliage. 

D'autre part, il met en évidence l'importance de la struc- 
ture sur les propriétés mécaniques tout en analysant les 
déformations de l'agrégat de grain et en faisant intervenir les 
déformations cristallines transposant les études, inconnues 
des metallographes,. de Mügge. Il fut le premier à aborder 
l'étude cristallographique du fer et des aciers en faisant 
appel, pour cela, à tous les moyens d'investigations impar- 
faites dont il disposait (figures de corrosion, d'épilaxie, de 
déformation, de percussion, de maclage), pour atteindre la 


cristallographie des agrégats opaques, a une époque ou on 
7 
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ne possédait pas l’admirable outil qu'est l'analyse cristalline 
par les rayons X. 

En résumé, grâce à l'action de ces deux grands créateurs 
de la Science métallographique, se dégage le résultat fonda- 
mental que l’analyse micrographique ou métallographie micro- 
scopique renseigne sur les facteurs essentiels des propriétés 
mécaniques sous les 2 aspects : 

Constitution par les données sur l’analyse immédiate de 
Valhage. ; 

Structure micrographique par la connaissance de la mor- 
phologie de celle-ci. 

C'est un exemple de l'influence de cette dernière que j'ai 
pensé présenter en m'adressant à une structure, à vrai dire 
très particuhère, les sphérolithes, en essayant de montrer 
comme elle peut être mise à profit dans des applications 
extrêmement différentes, ce qui rentre étroitement dans le 
cadre assigné de cette réunion. 


LES SPHERO-CRISTAUX OU SPHEROLITHES 
ET LEURS APPLICATIONS. 


Parmi les faciès et groupements cristallins, l’un des plus 
intéressants est constitué par ce qu'on appelle sphéro-cristaux 
ou sphérolithes ou encore structure sphérolithique; c'est un 
ensemble de cristaux aiguillés ou allongés en fibres et qui 
divergent à partir d'un centre de cristallisation formant 
ainsi une masse rayonnante d'extérieur à peu près sphé- 
rique. 
Les exemples les plus connus parce que les plus visibles 
sont observés dans certains échantillons de verre partielle- 
ment cristallisés ou dévitritiés tel que celui représenté fig. 1 
ou, dans une masse de verre transparente, sont disséminéesde 
petites sphères dont le diamètre est de l'ordre du 1/2cm., 
opaques et dont la cassure montre la structure rayonnée. 


transparente. 


Fic. 2. — Échantillon de verre 


Se 


présentant des sphérolithes exceptionnellement développés. 
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La fig. 2 montre un échantillon très curieux dun verre 
présentant des sphérolithes exceptionnellement développés 
d'un diamètre atteignant 1/2 dm. dans une masse dévitrifiée 
analogue à la porcelaine de Réaumur. Dans ce spécimen, l'a- 
nalyse radiocristalline des sphérolithes indique de la wolla- 
stonite et de la cristobalite. 

Ces échantillons nous sont parvenus sans indication sur 
les conditions de formation de ces structures et n ont d’inté- 
rêt par suite qu'au point de vue spectaculaire et de collection. 
D'ailleurs les minéralogistes et cristallographes ont porté leur 
attention sur la structure et la nature des sphérolithes sans 
s'occuper de leur genèse et des facteurs qui y president, C'est 
précisément au contraire ce que nous examinerons. Nous 
recueillerons des indications par contre dans les applications 
à des réalisations que nous avons étudiées tout particulièrement 
et quise rattachent aux industries verrières et céramiques 
dont nous allons parler, c’est-à-dire le basalte fondu et les 
émaux cristallisés. 

Cependant nos connaissances générales sur les verres indus - 
triels fournissent déjà quelques renseignements; de sorte 
que notre communication comportera les chapitres sui- 


vants: 


— Indications générales sur la dévitrification des verres 
et l'industrie du basalte fondu. 

— Les émaux cristallisés en céramique. 

— Le graphite sphéroïdal dans les fontes. 


1, — Cristallisation ou devitrification des verres 
et du basalte fondu. 


Jusqu'à ces dernières années, les verres industriels étaient 
présentés comme le type le plus connu de matière amorphe 
solide ou autrement dit comme la continuation de l'état liquide 
obtenu par fusion avec accroissement énorme de viscosité du 
fait durefroidissement. Ceci demeure vrai si l’on oppose l’état 
cristallisé à l’état amorphe mais non si on considère l'état 
amorphe comme dénué de structure ordonnée. Les concep- 
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tons de Zachariasen, confirmées par les travaux de Warren, 
_ conduisent à la notion d'un état vitreux dans lequel l'élément 
de structure est, comme dans l'état cristallisé, le tétraèdre 
Si0, (ion positif Si + entouré de 4 ions négatifs oxygène 
situés aux sommets du tétraèdre) mais sans distribution spa- 
tiale périodique suivant un réseau cristallin régulier et symé- 
trique; chaque oxygène n’est jamais relié à plus de deux Si et 
deux tétraèdres voisins ne pouvant jamais avoir plus d'un 
seul oxygène commun. En un mot il y a disposition irrégu- 
liére des tétraèdres suivant un réseau asymétrique ou apério- 
dique (!). 

De toute façon et quoiqu'il en soit, le verre et l’état vitreux 
peuvent être définis comme ne présentant pas de cristallisa- 
tion ou comme disent les verriers dépourvus de toute dévi- 
trification, et le passage de l’état vitreux à l’état cristallisé 
comporte, comme dans le cas de l'état amorphe, la considé- 
ration de deux grandeurs qui règlent à la fois les possibilités 
et vitesses de cristallisation ainsi que le faciès de cristallisa- 
tion et qui sont : 

la vilesse de naissance N, des germes (pouvoir de crislal- 
lisation spontanée de Tammann), nombre de germes de cris- 
tallisation prenant naissance dans l'unité de volume pendant 
l'unité de temps; 

la vitesse de croissance V. (vitesse de cristallisation linéaire 
de Tammann) ou vitesse de déplacement dans l’espace de la 
surface limite cristalline. 

Ces deux facteurs, nuls à la température de fusion (tempé- 
rature d'équilibre cristal-liquide), croissent au-dessous de 
celle-ci, passent par un maximum pour devenir ensuite prati- 
quement nuls. 

_ Suivant que les positions thermiques de ces deux maximum 
concordent (cas des métaux) ou sont très écartées (cas des 


(1) D'une manière générale, pour les verres complexes, on a été amené à 
diviser les constituants en trois groupes : 
= — les formateurs : SiOg, B203, P20; (ainsi que Al,0;), 

— les modificateurs : NagO, K20, CaO, BaO (ainsi que PbO), 

— les intermédiaires MgO, ZnO. 
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verres), la surfusion est pratiquement impossible ou facile. 
La vitesse de passage à l’état cristallisé croît avec la valeur 
de ces deux facteurs N. V.; elle en est la résultante que l’on 
peut désigner par aptitude à la cristallisation A. ou vitesse de 
dévitrification. 


e <~—— Température 0 


—— Degre de surfusion 8,-0 


Fic. 3. — Variation de la vitesse de naissance N., de la vitesse de croissance 
Ve et de la vitesse de dévitrificalion ou aptitude à la cristallisation A, en 
fonction de la température. 


Celle-ci peut être représentée, en fonction de la température, 
par une courbe présentant un maximum (fig 3}.Par exemple 
pour le verre à vitres ordinaire (en moyenne 72 SiO,, 14 Na,0, 
8 CaO, 4 MgO, 1-2 Al,O,) qui, par devitrification, donne du 
diopside SiO,MgO, SiO,CaO, le maximum se trouve vers 
900°, la courbes étendant entre 1.000° et 750°, C'est dans cette 
zone qu'il faut opérer le recuit de dévitrification, lequel sui- 
vant la température peut faire varier la grosseur et le faciès 
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des cristaux (polyédriques, dendritiques ou sphérolithiques). 

La facilité de cristallisation ou de dévitrification dépend 
non seulement de la température et par suite dela lenteur du 
refroidissement mais des condilions de fusion (notamment 
température et durée de séjour à l’état liquide) et, naturelle- 
ment de la composition chimique de la matière. Elle croît avec 
la basicité du mélange (!) de sorte que l'observation, excep- 
tionnelle dans le verre a vitres a 72 %, SiO,, en est courante 
dans le basalte fondu a 45 % SiO, que nous allons examiner, 
où nous allons retrouver l'intervention des facteurs que nous 
venons d indiquer et dont le rôle sera mis en évidence. 

Auparavant il est utile de rappeler en quelques mots les 
propriétés principales des verres et l'influence de la devitrifica- 
tion sur celles-ci : 

ce sont : 

a) propriétés optiques impliquant la transparence qui dis- 
paraît avec la dévitrification ainsi que l'éclat qui a son intérêt 
décoratif ; 

b) propriétés diélectriques très utiles et largement employées 

- pour les supports et enveloppes isolants, propriétés qui se 
conservent avec la cristallisation ; 

c) propriétés mécaniques très variables avec la tempéra- 
ture. A froid, le verre ne connaît que les déformations élas- 
tiques qui se conforment (en première approximation) à la loi 
de proportionnalité de Hooke jusqu’à la rupture, en même 
temps qu'il présente une grande sensibilité a l'effet d’entaille. 
Le verre est donc à la fois très dur et très fragile, ces deux‘ 
propriétés variant d’ailleurs presque toujours en sens inverse 
_ dans les matériaux solides (exemple bien connu de l'acier pour 
lequel tous les procédés d’aceroissement de la dureté, chi- 
_mique, mécanique ou thermique, entraînent un accroissement 
de fragilité et inversement). La cristallisation diminue beau- 
coup cette fragilité, de sorte que les pièces en verres cristal- 


(1) Cela dépend aussi de la nature de fase c'est ainsi que, pour 1 SiOg, avec 
_des conditions de fusion et de refroidissement déterminées, la cristallisation 
_ spontanée du silicate monobasique se produit à partir d'une limite qui est 
respectivement de 1 KO, 1 PbO, 1/2 CaO, 2/3 NagO. 
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lisés ou dévitrifiés présentent une beaucoup plus grande 
solidité. 

A chaud la viscosité augmente extrêmement rapidement 
avec la température (!) d'où le travail plastique du verre à 
à chaud; par contre, la cristallisation lui confère de la rigi- 
dité. C’est cette viscosité de l'état vitreux qui a empêché la 
fabrication industrielle économique de la porcelaine de Réau- 
mur : au chauffage du recuit de dévitrification les pièces en 
verre s’affaissaient et, comme l'avait indiqué Pelouze en 
1855, il aurait fallu préalablement tasser une poudre fine, du 
sable par exemple, dans tous les vides, ; 

Au contraire, avec le basalte fondu en raison de sa grande 
aptitude à la cristallisation le centre des pièces (sauf dans les 
parties minces coulées en coquille) cristallise au refroidisse- 
ment, l'état vitreux ne se produisant qu'en surface sur une 
certaine épaisseur ; il y a, dès l’origine du recuit, un squelette 
interne rigide s’opposant à la déformation visqueuse, ce qui 
permet le recuit de dévitrification sans déformation. Les régions 
vitreuses donnent alors une structure sphérolithique (fig. 6) 
à cassure porcelanique résistant au choc tout en conservant les 
propriétés diélectriques. 

Ce basalte, roche volcanique noire ou grise, est un verre 
basique (contenant en moyenne 40-47 SiO,, 10-12 ALO ARE 
18 FeO + Fe,O,, 8-12 MgO et CaO, 3-5 Na,O et K,0, etc...) 
entiérement cristallisé au refroidissement et formé (fig. 4) de 
péridot-olivine, de pyroxéne augite, de feldspathet de magné- 
tite en cristaux polyédriques. 

Il peut être fondu relativement facilement même au cubilot 
normal des fonderies de fonte et coulé en pièces de toutes 
formes, même pièces d'art. | 

La cristallisation à la solidification des parties internes 
(fig. 5), sans reproduire exactement la structure de la roche 
initiale donnée fig. 4, fournit les mêmes minéraux, olivine, 


(1) Cette variation de la viscosité avec la température est tellement rapide 
que H. Le Chatelier avait été conduit à la représenter empiriquement par 
une formule doublement logarithmique : 


log log n—=a+pb6. 


— 201 — 


 augite, ilménite, magnelite en cristaux idiomorphiques, alors 
que la dévitrification par recuit des parties demeurées vitreuses 


Fic. 4. — Basalte naturel de Jalleyrac. Examen en lumière polarisée X 30. 


Cristaux d’olivine; grains opaques de magnétite ; microlithes d’augite et de 
labrador. 


7 


3 ee : = 5 nae 

Fic. 5. — Basalte dévitrifié par refroidissement tres lent après a 
men en lumière polarisée X 30. Grands cristaux d’olivine; lamelles d'ilme 
nite; grains opaques de magnétite; microlithes d’augite. 
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donne une fine structure spherolithique (fig. 6) comme la 
porcelaine de Réaumur, d'où une matière résistante à cassure 
porcelanique et à surface brillante. 


Fic. 6. — Basalte dévitrifié par recuit. Examen en lumière naturelle X 30. 
Cristallites sphérolitiques. 


La cristallisation primaire dépend, comme nous l’avons dit, 
des conditions de fusion et de refroidissement et de l'aptitude 
à la cristallisation de la matière. Cette dernière dépend à son 
tour de la composition chimique, non seulement en éléments 
trouvés couramment à l'analyse, mais en tous les éléments : 
présents connus ou inconnus; de sorte que deux basaltes 
d'analyses chimiques pratiquement identiques, peuvent avoir 
des aptitudes ala cristallisation spontanée extrêmement dif- 
férentes. C'est d’ailleurs inversement l'aptitude à la trempe 
vitreuse ou trempabilité. C’est une propriété complexe quil 
faut apprécier directement et globalement comme la trempa- 
bilité (Portevin, A., 1944) des alliages, notamment des aciers 
et des fontes, en ayant recours à la méthode générale du 
gradient (Portevin, A., 1953). C'est ce que nous avons fait 
en coulant des éprouvettes en forme de prisme à section trian- 


gulaire isocèle (fig. 7) d'angle assez aigu coulées en moule 
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métallique; sur la cassure, on apprécie la cristallisation ou 
inversement la trempe par l'épaisseur et la hauteur de la zone 
vitreuse ; en même temps que l’acuité de 

l’angle permet d'apprécier la coulabilité. = Cc 


On peut en outre agir sur la cristallisa- 
tion spontanée par la température de 
chauffage de la matière fondue et agir 
en sens inverse par l'introduction de 
germes de cristallisation tels que l'oli- 
Mine. 

On a obtenu par moulage des pièces 
de formes très variées qui associent à la 
fois la qualité d’isolant électrique à celle 
de résistance mécanique bien supérieure 
à celle de la porcelaine, du verre, du 
grès, etc..., à surface vitreuse, sans 
émaillage, pouvant s’écailler, et pré- 


sentant la qualité précieuse d'auto- A 
Bpiuration des percements lorsqu'il yop). - _ siction droite 
a eu accidentellement surtension. d'une éprouvette pris- 


malique. © Appréciation 
Bone lassicucture spherolithique ec rempabilité ou d aps 
tilude à la divitrifica- 


est utilisée pour éviter la fragilite. ode alte fon 


ll. — Emaux cristallisés. 


Les pièces céramiques, porcelaines, faiences, grès ont leur 
surface recouverte d'une mince couche vitreuse qui leur donne 
leur éclat tout en assurant Vimperméabilité et la résistance 
chimique et protège le décor sous-jacent, couche appelée cou- 

verte ou émail. Cet émail contribue au décor par sa couleur 
obtenue en introduisant des oxydes colorants dans la matière 
du verre, mais on peut aussi faire appel à la cristallisation 
sphérolithique pour constituer elle-même la décoration 
(fig. 8). 

Nous avons eu recours à des verres alcalins contenant en 
outre comme cristalliseurs ZnO et MnO (Portevin, A., 1923). 
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cela fournit des sphéro-cristaux blancs pour Zn, bruns et 
pourpres pour Mn, mais on obtient des sphéro-cristaux bleus 
par addition de cobalt, verts par addition de cuivre. D'une 
manière plus générale, nous avons utilisé comme colorants 
des additions, seules ou en mélange, dans la proportion 


Fie. 8. — Email eristallise en sphérolithes jointifs. 


variant de quelques millièmes à quelques centiémes, de 
cobait, de cuivre, d'étain, de fer, de manganèse, de nickel, de 
platine, de titane, d'uranium, ete... Les effets en sont très 
variés, car les colorants se répartissent différemment entre 
l'état cristallisé formant décor et l'état vitreux formant le 


fond (!) (fig. 9). 


(1) Nous avons exposé des vases ainsi décorés au salon des Artistes 
Francais en 1941, 


ee ed. EEE 


Fie. 9, — Email cristallisé en sphérolithes colorés au cobalt. 


La réalisation de la cristallisation dépend des facteurs 
généraux déjà indiqués en dehors de la composition chimique, 
température atteinte à la fusion, lenteur du refroidissement, 
ainsi que de l'épaisseur de la couche d’&mail, et, pour la pré- 
paration de l'émail, de la répétition des fusions. Ces deux 
dernières actions mettent en évidence le rôle des germes de 
cristallisation et du facteur N.; car N. étant par unité de 
volume, le nombre de germes est petit pour les minces épais- 
seurs (rappelons à ce sujet les difficultés de cristallisation de 
l'eau dans les capillaires et les lames minces) et d'autre part, 
la répétition des fusions tend, comme l'élévation de tempéra- 
ture au-dessus de la fusion (surchauffe liquide), à faire dispa- 
raitre les germes. On a obtenu ainsi des effets décoratifs très 
variés et particulièrement intéressants en éclairage par trans- 
parence lorsqu'on peut les réaliser sur porcelaine en assez 
mince épaisseur, ce qui est difficile en raison de l'effet de 
retrait de l'émail qui est cause de ruptures au refroidis- 
sement. 

Ainsi, dans ce cas, la structure sphérolithique a élé utilisée 
dans un but décoratif. 

Quittant le domaine de la céramique et de la verrerie nous 


. allons aborder celui de la métallurgie par l'étude des fontes à 


7 


— 


graphite sphéroïdal, 


Ill. — Fontes à graphite sphéroidal. 


La série des produits ferreux industriels, contenant tous du 
carbone en proportions variables, associé à d'autres éléments 
Si, Mn, P, S..., peut se diviser en deux grandes catégories : 
les aciers et les fontes, suivant l'absence ou la présence d’eu- 
tectique; celui-ci apparaît quand la teneur en carbone est 
suffisante compte tenu des autres éléments. En simplifiant à 
l'extrême, les fontes sont des aciers contenant un =, 
carbone. Cet excès de carbone est, soit totalement à l'état 
combiné de carbure de fer ou cémentite Fe;C, ce sont les 

& 0 5 > I, 
fontes blanches ; soit, au moins partiellement, à l’état de 
graphite, ce sont les fontes grises. Ainsi, les fontes blanches 
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peuvent être considérées comme des aciers contenant un excès 
de cémentite, constituant très dur et tres fragile, ce n'est 
qu'exceptionnellement qu'on y aura recours pour des usages 
particuliers, résistance à l'usure et à Vabrasion, à ces produits 
durs, fragiles et difficiles à usiner. 

Le graphite, constituant sans cohésion, mais onctueux, 
apportera de précieuses qualités de frottement et d’usinabilite 
et, étant de faible densité, compensera par son expansion la 
contraction de solidification; ce sont des propriétés de fonde- 
rie, de frottement et d’usinabilit€ qui justifient l'emploi 
industriel des fontes grises lesquelles peuvent être considé- 
rées à leur tour comme des aciers contenant du graphite. 

Au point de vue des propriétés mécaniques ce graphite 
sans résistance joue un rôle de vides dans la masse d'acier, 
donc à un effet affaiblissant mais qui est différent suivant sa 
forme et sa grosseur ; à cet égard, il faut distinguer (fig. 10) : 


Fic. 10. aa a) Graphite lamellaire. Lamelles de deux ordres 
de grandeur très différents e nettement distincts: b) Graphite nodulaire 


a) graphite enlamelles ou en paillettes se produisant à la 
solidification des fontes grises et jouant le rôle d’entailles 
internes aigués enlevant à peu près tout allongement de rup- 
ture à la traction (A de l’ordre de quelques % ei même —'1%%) 
et réduisant notablement la résistance à la traction Rdel' = 
de base; SR 


Fig. 11. — 1 et 2 : Exemples de spherolithes de graphite 
dans des fontes ferritiques. 
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b) graphite en nodules ou amas plus ou moins arrondis à 
contours irréguliers de particules désorientées, c’est le gra- 
phite de recuit des fontes malléabilisées obtenues par recuit à 
l'état solide de pieces en fonte moulées et exemptes de graphite 
lamellaire, c’est-à-dire coulées à l’état de fontes blanches; 

c) graphite en sphérolithes ou sphéro-cristaux (fig. 11) à 
structure rayonnant autour d'un centre en formant un amas 


sphérique à contours nets. 
Dans ces deux dernières catégories, les amas graphitiques 


jouent le rôle de frous qui diminuent légèrement la résistance 
mais n empêchent pas à la masse de conserver un aliongement 
de rupture notable. 

Jusqu'à ces dernières années seules les deux premiers types 
de graphite étaient counus dans les fontes et caractérisaient 
deux catégories de fontes industrielles : 

1° Les fontes grises où on cherchait à obtenirla plus grande 
résistance en réalisant les conditions structurales que nous 
avons indiquées lors des fabrications de projectiles pendant 
la guerre de 1914-1918, c'est-à-dire (Portevin, A., 1922, 1927): 
graphite aussi fin que possible disséminé dans un acier formé 
de perlite fine; ce sont les fontes appelées successsivement 
fontes aciéries, résistantes et perlitiques. 

2° Les fontes malléables où on cherche le plus: souvent a 
obtenir le plus grand allongement de rupture à la traction 
par disparition complète de la cémentite ou carbone com- 
biné tendant vers la structure ferrite + graphite en nodules. 

Comme nous le disions récemment (1951) le progrés le 
plus sensationnel réalisé dans le domaine des fontes est cer- 
tainement l'obtention de fontes donnant à la solidification du 
graphite sphéroïdal et que l’on doit appeler pour cette raison, 
fontes à graphite sphéroïdal, ou, en abrégé, fontes sphéroi- 
dales, et non fontes «nodulaires » (qui sont les fontes malléa- 
bilisées) et encore moins fontes « ductiles » qui indiquerait 
que ces fontes peuvent être étirées en fils à la filière, ce qui 
est la definition de la ductibilité; ce terme est mal choisi pour 
mettre en évidence des remarquables allongements de rupture 
à la traction présentés par ces fontes. 
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Ces fontes sont obtenues par addition de petites quantités 
d'éléments variés, notamment métaux alcalins et alcalino- 
terreux tels que le cérium (B.C.I.R.A.), le magnésium 
(I.N. Co), le silico-calcium (Thyssen), à des fontes d'origine 


déterminée. 


D’après les études faites et en cours, cetle dernière condi- 
tion apparaît liée à la présence ou à l’absence dans la fonte de 
certains éléments à des doses spectrographiquement décelables. 

Non seulement la structure des amas graphitiques et la 
régularité de leur forme extérieure sont différentes dans les 
« Sphérolithes » et dans les « nodules » mais les propriétés 


mécaniques sont différentes ainsi que le montrent les résultats 


suivants qui nous ont été communiqués personnellement par 
M. Albert P. Gagnebin le grand spécialiste américain : 


Composition chimique : 
Carbone total : 2,3% 


Silicium : 156 % 


Traitement thermique : fontes totalement recuites. 


Propriétés mécaniques : 


FONTES A: 


Graphite 
nodulaire 


Graphile 
sphéroidal 


LIMITE 
D'ÉLASTICITÉ 
Bis 2 
kg/mm 


30,9 
30,% 


RESISTANCE 


A LA TRACTION 


ke/mm? 


ALLONGEMENT 


Mais si les résultats sont indiscutables et marquent pour 
les fontes un progres notable et méme inespéré quoique non 
imprévu (!), par contre l'explication de la formation des 


(1) Les résistances de l’ordrede 0 kg/mm? sont celles prévues pour l'époque 


. 0 
actuelle par extrapolation de la courbe exponentielle R = Roe ? 


repré- 


sente les progrès chronologiquement réalisés en fonction du temps T en 
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sphérolithes de graphite à la solidification de ces fontes 
demeure discutée par les divers auteurs. Nous basant sur 
l'obtention des sphérolithes dans les verres, le basalte et les 
émaux que nous venons de rappeler voici celle que nous 
avons publiée ces dernières années (1949, 1952) et que nous 
exposons dans notre enseignement à l'Ecole Supérieure de 
Fonderie depuis plusieurs années. 

Il y a lieu de provoquer la surfusion du graphite par addi- 
tion d'éléments stabilisant les carbures (éléments blanchis- 
sants ou trempant la fonte) et en même temps de créer ou 
d'introduire des germes de cristallisation graphitique, autre- 
ment dit, présentant, par rapport au graphite, une similitude 
ou une parenté de réseau cristallin soit à trois dimensions 
(isomorphisme), soit à deux dimensions (épitaxie). En un mot 
introduire ou avoir présents, à la fois, des trempants et des 
inoculants. 

Par exemple 


ec ELEMENTSTREMPANTS 
NS NAT E E ıERME 
OU BLANCHISSANTS is 


Mg +ferro — Si Mg (après fixalion|Mg, Si (anti-isomorphe 
(aveclimitation deS)| de S) de la fluorine} 
i Ca + ferro — Si Ca (1) Ca Si, (rhomboédrique) (2) 
Soufre + Si S S Fe (hexagonal comme 
graphite) 


_———————— 0 a 


Notons, en terminant, que, dans ces produits métallurgiques 
les fontes, les sphérolithes apparaissent mais pour un consti- 
tuant non métallique : le graphite. A notre connaissance la 
structure sphérolithique ne se rencontre pas dans les consti- 


années pour les résistances des fontes : formule que nous avions indiquée en 
juin 19844 la Société française de physique alors qu'on ne savait pas par quel 
moyen s’accomplirait ce progrès. 

(1) Ca est désulfurant par fixation de 1/3 S. 

9) i 1 sdri r . 

(2) CaSi, est rhomboédrique avec axes hexagonaux, alors que Ca, Si est 
cubique à faces centrées. 
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tuants métalliques, métaux ou solutions solides qui, au con- 
traire, affectent des faciès dendritiques à la solidification. 
C'est à tort que dans des descriptions de la formation des 
conglomérats de grains dont sont constitués tous les métaux 
et alliages, on prend pour image initiale les formations 
salines ou organiques d’agregats de sphéro-cristaux dont 
chacun est issu de centres de cristallisation disperses dans 
l'espace liquide. 

Un de nos regrettés collaborateurs, Michel Cymboliste avait 
_ cru une fois-trouver une attaque révélant une structure de 
sphéro-cristaux dans les grains des dépôts électrolytiques de 
‚chrome ; nous lui avons montré qu'il s’agissait d'un dépôt 
salin formé en surface. 


CONCLUSIONS. 


Comme nous venons de le voir par cet exposé, les forma- 
tions cristallines en spherolithes ont pu être mises à profit 
- dans des industries diverses (céramique, verrerie, métallurgie) 
et pour obtenir des buts très différents (décoration, résistance, 
malléabilité) ; nous les avons rassemblés à dessein et présen- 
tés ensemble pour la première fois, non seulement parce qu'ils 
ont fait l'objet de nos études, mais parce que les principes et 
conditions de réalisation de cette structure sont communs et 
s’eclairent mutuellement quoique touchant des matériaux en 
apparence très distincts, ce qui montre une fois de plus l’in- 
térêt et la fécondité des connaissances générales et des vues 
d'ensemble qui font défaut dans des éducations ou activités 


trop spécialisées. 


Porrevin, À. (1922). — Rev. Mélallurg., Fr., 19 


BIBLIOGRAPHIE 


ZUR 

(1923). — Rev. Ing., déc., 40. 

(1927). — Les fontes résistantes ; examen des facteurs élémen- 
taires du probleme; conf. à l'A.T.F. le 17 mars et contribu- 
tion à la communication de M. Joly sur les caractéristiques et 
l'élaboration des fontes résistantes (Fonderie, Fr., n°43, mars, 
49, 1660). 


(1929), — Metal. ‚Progr.,U.S.Ayyal. 167. 

(1942). — Metal. Progr., U.S.A., mai, 682. 

(1944). — Rev. Metallurg., Fr.,.41, 193. 

(1948). — Intervention dans la discussion de la communication 


A. de Sy : Inoculation d et graphite des fontes grises, au 
XXII® Congrès de l!’A.T.F., Paris, 9 octobre; (Fonderie, Fr., 
1949, janv., n° 37, 4445). 

(1951). — Metal. Progr.,.U.S.A., déc., 82. 

(1952). — Contribution à la discussion des communications 
A, de Syet M. Ballay sur les fontes à graphite sphéroïdal 
(Soc. Ing. Civ. France, séance du 21 mars) et Beitrag 
zur Diskussion des Aufzatzes von Dr. Ing, Patterson und zur 
Diskussionbemerkung von Prof, A. de Sy {Giesserei, sept. 
4952, Dtsch., 439), 

(1953). — Tech. Mod.,.Fr., 45, 43. 


~ L EUS, pet hee 
” ums Er 
‘ res mite 
: | 


| 


72 


t 


MODERNES — 


oh 


= 
DELLA 


CHAPITRE II 


eo Boe a 
é J € N EX mach) FS < \ 
ve Fr, À i = aon 
| Ds SE ae 
= x at | se [es nt | x (ds) x 


: \ » NE 
j x Ÿ \ : 
Sta ee = 
1” ‘ 
N \ ; 
; À 
| * 
N 
; uf 
A ; i 
: x 7 
ar de - : e 


Bull. Soc. france. Miner. Crist. 
(1954) LXX VII, 215-8. 


LES RECENTS DEVELOPPEMENTS 
DE LA CRISTALLOGRAPHIE 


PAR J. ALAVAL, 


Laboratoire de Physique Théorique du Collége de France, Paris. 


Jusqu’au début de ce siécle la cristallographie portait sur 
une malière-fort restreinte; et les cristallographes formaient 
un tout petit cercle. Leurs travaux si remarquables qu'ils 
fussent étaient généralement méconnus. Les physiciens en 
grosse majorité les ignoraient ou n'y voyaient que matière à 
une géométrie curieuse mais apparemment stérile. Ils avaient 
bien observé que les corps solides, hormis les verres, sont des 
agrégats de cristaux. Mais, faute de connaître l'état véritable 
du milieu cristallin, ils ne tiraient de là aucune conséquence 
digne d'intérêt. Pourtant la cristallographie avait apporté a 
la physique une ample contribution. C'était la théorie de l’elas- 
_ ticité de Cauchy, la polarisation chromatique et la polarisation 
rotatoire, révélées par Arago et Biot, la piézo-électricité et les 
lois quirégissent la symétrie des phénomènes physiques, décou- 
vertes par les frères Curie. Bien plus, par les travaux de Biot 
et de Pasteur, la cristallographie avait ouvert la voie à la 
chimie-physique, et par la théorie de Voigt doté la géométrie 
_des tenseurs. On estimera à sa juste importance ce dernier 
apport, si l'on se rappelle que les principales théories de la 
physique contemporaine, en particulier les théories de la rela- 
tivité, ont été édifiées au moyen du calcul tensoriel. 

En 1912 tout change. Von Laue annonce la diffraction des 
| rayons X par les cristaux, et le fait est aussitôt reconnu. L’an- 
née d’aprés, Sir William et Sir Lawrence Bragg découvrent 
la réflexion sélective des rayons X; et cette réflexion, mer- 
veilleux instrument de recherche, révèle à la fois la structure 
atomique des cristaux et la structure électronique des atomes. 
Toutes les propriétés du milieu cristallin sont soudain illumi- 


nées. Rapidement mises a jour, les structures atomiques sont 
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aussitôt prises en compte par Debye pour évaluer les chaleurs 
spécifiques, par Born pour calculer les attractions et les répul- 
sions entre les atomes et les coefficients d’élasticité, par Made- 
lung pour estimer les énergies de cohésion, par Sommerfeld 
pour déceler le mécanisme de la conductibilité électrique et 
thermique, par Sir Lawrence Bragg pour déterminer la biré- 
fringence des cristaux et surtout pour découvrir les rapports 
entre les propriétés mécaniques et la structure atomique des 
alliages. Ces travaux sont inégalement fructueux ; beaucoup 
donnent des résultats exacts jusque dans leurs conséquences 
les plus lointaines, mais bon nombre aboutissent à d’irrémé- 
diables échecs. C’est que leurs auteurs appliquent la mécanique 
classique en des domaines où elle n’est plus valable. Ces échecs 
et la discontinuitéreconnuedes échanges d'énergie élémentaires 
appellent une nouvelle mécanique applicable dans le corps des 
atomes. L. de Broglie la crée en 1924. Et c'est un phénomène 
cristallin qui apporte, en 1927, une consécration éclatante à la 
mécanique ondulatoire. C'est la réflexion sélective des élec- 
trons qui vient relayer et compléter la réflexion sélective des 
rayons X dans Vinvestiga tion des structures cristallines. 

Les études cristallographiques naguere délaissées, qui se 
sont développées rapidement depuis la découverte des struc- 
tures atomiques, devenues amples, variées, nombreuses, 
prennent, sous l'impulsion de la mécanique ondulatoire, un 
nouvel et puissant essor. Cette mécanique révèle que les niveaux 
d'énergie K, Ly, Ly, Lim,... simples lorsque l’atome est libre, 
se divisentet couvrent des bandes lorsque l'atome est engagé 
dans un cristal. De la sorte, les transitions des électrons d'un 
niveau à l’autre sont multipliées. Les spectres d'émission et 
d'absorption des cristaux sont plus nombreux que ceux des 
atomes libres. Leur analyse décèle la structure des bandes, 
et confirme que les électrons de valence et de conductibilité 
ne sont plus individuellement attachés à un seul atome, mais 
appartiennent à tous, donc au cristal entier. Les propriétés de 
ces électrons sont le sujet d'innombrables travaux qui rendent 
un compte précis des propriétés optiques, électriques et magné- 
tiques des cristaux. Des phénomènes aussi mystérieux que la 
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photoconductivité, la formation de l’image latente photogra- 
phique, sont élucidés. Le mécanisme de la conductibilité élec- 
trique est pénétré jusque dans ses moindres rouages, et ses 
applications sont étonnantes. Ainsi, on construit aujourd'hui 
avec un petit cristal semi-conducteur, de germanium par 
exemple, et trois électrodes, un amplificateur électrique fonc- 
tionnant comme une lampe triode mais de rendement plus 
élevé et dont le volume peut être réduit à quelques mm®. En 
magnétisme, les domaines élémentaires de Pierre Weiss sont 
mis à jour, les distances minimales qui doivent séparer les 
atomes porteurs de moments magnétiques pour que les cristaux 
formés par ces atomes soient ferromagnétiques sont enfin 
déterminées, et l'analyse des structures atomiques révèle l’an- 
tiferromagnétisme et le ferrimagnétisme. Les études de la 
cohésion, des oscillations accomplies par les atomes, de la 
dilatation thermique, de la compressibilité, des constantes 
élastiques, ne font pas moins de progrès. Les énergies de 
cohésion des différentes formes cristallines formées par les 
mêmes atomes deviennent calculables, et la température de 
passage d'une forme à l'autre prévisible. De même, la phy- 
sique des alliages se renouvelle entièrement. Les lois empi- 
riques de Hume-Rothery sont justifiées : c’est la structure des 
zones de L. Brillouin et leur degré de remplissage qui fixent 
les limites des phases, Le métallurgiste peut aujourd’hui cal- 
culer, non exactement mais sans erreur grave, l'énergie absor- 
bée ou dégagée par la dissolution des atomes étrangers et 
prévoir les variations qu’&prouvent la conductibilite électrique, 
le pouvoir thermoélectrique et même l'énergie de cohésion 
lorsque la concentration des atomes étrangers augmente. 

Tous ces travaux, dira-t-on, ressortissent davantage à la 
physique et à la mécanique qu’à la cristallographie. Certes, ils 
mettent en œuvre ces deux disciplines, mais il n’en reste pas 
moins vrai qu'ils portent exclusivement sur des propriétés 
cristallines. C’est la structure réticulaire qui donne lieu aux 
réflexions sélectives, au ferromagnétisme, à la piézo-électricité, 
ı la ferro-électricité. C'est elle qui détermine la structure élec- 
ronique en bandes, et règle de la sorte la conductibilité élec- 
rique, l'absorption et la diffusion de la lumière. 
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Or les solides, les verres exceptés, sont formés de cristaux: 
la physique des solides est donc régie par la cristallographie. 
Nul ne peut connaître véritablement l’état solide s'il n’est 
cristallographe. 

Les méthodes d'investigation, expérimentales et théoriques, 
inventées par les cristallographes pour déceler les structures 
atomiques et électroniques des cristaux et pour découvrir de 
la sorte leurs propriétés véritables ne sont pas restreintes à 
l'état cristallin. Elles s'appliquent aussi à l’etude des fibres 
textiles (laine, coton, nylon, etc.) et à celle des verres. 

Comme il existe des cristaux fibreux (asbeste, chrysotile, 
etc.), ces méthodes ont pénétré d'emblée dans les laboratoires 
où les recherches portent sur les fibres. Leur succès a été 
immédiat. La diffraction des ravons X et celle des électrons 
permettent aujourd'hui de suivre et de contrôler l’évolution 
accomplie par les structures atomiques au cours des traite- 
ments physiques et chimiques (nitration, action de l'acide 
acétique etc La cristallographie a rendu ainsi d’&minents 
services à l'industrie textile. 

Sa contribution à notre connaissance de l’état vitreux, 
bien que plus récente, n’est pas moins importante. En parti- 
culier, si les études qui ont pour sujet la structure atomique 
des verres, viennent d'accomplir de si grands progrès, c’est 
grâce à l'analyse harmonique des diagrammes produits par la 
diffraction des rayons X et par celle des électrons. 

Enfin, les cristaux liquides ont été l'objet, au cours de ces 
cinquante dernières années, de nombreux et fructueux tra- 
vaux, dus principalement à l’école française dirigée par 
G. Friedel, par MM. Ch. Mauguin et F. Grandjean, et pour- 
suivis actuellement, avec le plus grand succès, par M. P. Cha- 
telain et ses élèves. Il est inutile de souligner tout l'intérêt 
de ces travaux : ils assurent la liaison entre la physique des 
corps solides et celle des liquides, nous renseignent sur 
l'agitation thermique, sur le groupement et l'orientation 
mutuelle des molécules, et contribuent par la au développe- 
ment de la cristallographie et de Uhydrodynamique. 
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L'AGITATION THERMIQUE DES ATOMES 
DANS LES CRISTAUX. 
LA DIFFUSION DES RAYONS X 
PAR LES ONDES ÉLASTIQUES 
ET L’ELASTICITE DU MILIEU CRISTALLIN 


pan J. Lavan, 
Laboratoire de Physique Théorique du Collége de France, Paris. 


Sommaire. — L'agitalion thermique des atomes dans les cristaux 
se résout en trains d'ondes élastiques, planes et progressives. Les 
ondes élastiques modulent la densité électronique; elles forment des 
trains d’ondes électroniques planes qui réfléchissent sélectivement les 
rayons X comme les strates. Ces réflexions, extrêmement faibles mais 
extrèmement nombreuses, rejettent les rayons X en tous sens. 

'L’agitation thermique des atomes est réglée par le champ de force 
qui règne dans le milieu cristallin. C'est ce champ qui détermine le 
pouvoir diffusant du cristal pour les rayons X. Inversement, du pouvoir 
diffusant on peut déduire les forces de rappel exercées par les atomes 
les uns sur les autres, et atteindre par cette voie les coefficients d’élas- 
ticité. Vorer rapporte implicitement l’élasticité du milieu cristallin a 
des forces centrales. Cette hypothèse ne s'accorde pas avec les faits. 
En conséquence, les coefficients d’élasticité ont une symétrie moindre 
que les coefficients de Vorer; ils prennent des valeurs distinctes plus 
nombreuses el se différencient en deux catégories, les uns régissant les 
déformations statiques, les autres les déformations cinétiques. 
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Selon une conception courante un cristal parfait est celui 
ou les atomes se répètent avec une périodicité rigoureuse, et 
les minéralogistes en donnent comme exemple la calcite, le 
diamant, le quartz. Pourtant les atomes du milieu cristallin 
oscillent. Quand la température s'élève, les oscillations s’am- 
plifient, elles éteignent les réflexions sélectives des rayons X 
et des électrons. Cela est bien connu. Mais cela n empêche 
pas que beaucoup de cristallographes tiennent encore pour 


une irrégularité la déformation du milieu cristallin produite 
par l’agitation thermique, comme si cette agitation était acci- 
dentelle, comparable, en quelque sorte, aux oscillations d'une 
corde qui ne durent qu'autant qu'elles sont entretenues et 
sont déterminées par les conditions aux limites, Au contraire, 
l'agitation thermique est inhérente au milieu cristallin. Les 
atomes de tous les cristaux oscillent, à toute température. Ils 
oscilleraient encore au zéro absolu s'il était atteint. Grâce à 
la mécanique ondulatoire, les physiciens ont pu résoudre le 
problème posé par la constitution de la molécule d'hydrogène. 
Ils ont obtenu la distance moyenne entre les deux protons, 
l'énergie de cohésion des deux atomes, la structure électro- 
nique, les potententiels d’ionisation, mais, résultat inattendu, 
ils ont trouvé en même temps que les deux atomes oscillent 
l'un par rapport à l’autre, et la diffusion de la lumière par 
l'hydrogène moléculaire révèle ces oscillations. Si l'analyse 
mathématique était assez puissante, on déterminerait de même 
la constitution d'un cristal, et il n'y a pas doute que l'on 
trouverait aussi que les atomes du cristal oscillent, et l’on 
obtiendrait la fréquence, la forme, l’amplitude de toutes leurs 
oscillations. Chaque atome crée un champ de force, et c’est 
la résultante des champs produits par tous les atomes, c'est le 
champ de force cristallin, qui règle l'agitation thermique. 
Contrairement aux oscillations d'une corde, l’agitation ther- 
mique ne dépend done pas sensiblement des conditions aux 
limites, c’est-à-dire des conditions imposées aux faces du cris- 
tal, ni de la forme, ni des dimensions de celui-ci. Si le con- 
traire avait lieu, la chaleur spécifique d'un cristal, qui n'est 
autre que l'énergie nécessaire pour amplifier l'agitation ther- 
mique, varierait avec les conditions aux limites, avec la forme 
et les dimensions du cristal : pareille variation n'a jamais été 
observée. 

La structure réticulaire impose aux oscillations des atomes 
engagés dans le milieu cristallin des propriétés remarquables. 
Dans une molécule, en général dans toute particule dont la 
structure n’est pas périodique, les atonies accomplissent des 
oscillations stationnaires, cohérentes entre elles, mais qui ne 
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s organisent point en trains d'ondes. Dans le milieu cristallin 
les oscillations des atomes forment, au contraire, des ondes 
planes 

—> ER 

Aj cos 2 + (vE—-Sm+-e)) (1) 


C'est la une oscillation, de fréquence », accomplie par un 
atome situé dans la St m en position j; en general les vec- 
teurs À, et les phases 2 x9; ne sont pas les mêmes pour les 
ifisrents atomes du motif cristallin. 

D'autre part, un atome oscille presque tout entier comme 
un bloc rigide. Chacun de ses points, sauf s’il se trouve à la 
périphérie, accomplit le même mouvement que le centre de 
gravité. L'oscillation ne se propage pas dans le corps des 
atomes, elle se transmet seulement d’un atome à l'autre. 
Ajoutons au vecteur d'onde S une translation M du réseau 
polaire. Comme le produit scalaire Mm égale un nombre entier 


ou est nul 
A. cos 2 ng [v i—(S + u m + gi] = A; cos 2 T (y rue. + c;) (2) 


Nous retombons sur la même oscillation. Quelle ‚que soit la 
translation M du reseau polaire, Ss + M est comme S un vecteur 
d'onde. Ainsi, la même oscillation harmonique des atomes 
forme une infinité de trains d'ondes planes, un train par trans- 
lation M du réseau polaire. Ces trains d'ondes se propagent 
suivant des directions S+M différentes, avec des longueurs 
et des vitesses, iS + MI, différentes. 
Dans un cristal formé de N atomes, oscillation globale 
d’agitation thermique accomplie par chacun d’eux est décom- 
posable en 3N oscillations harmoniques, telles que (1, 2). 
L’agitation thermique rompt la triple périodicité du milieu 
cristallin. En positions instantanées, les atomes ne constituent 
pas un édifice périodique, l'édifice n'est tel qu'en moyenne 
dans le temps. Un cristal est parfait si les positions moyennes 
de ses atomes se répètent suivant une périodicité exacte; et 
agitation thermique d'un cristal parfait est parfaite, c'est-à- 
dire décomposable exactement en trains d’ ondes planes. Car, 
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si les positions moyennes des atomes ne sont pas distribuées | 
selon une périodicité rigoureuse ou si les motifs cristallins 
n ont pas tous la même composition, l'agitation thermique ne 
peut plus être résolue en trains d'ondes planes, tout au moins 
exactement ; elle ressemble à l'agitation thermique d'une molé- 
cule. 


II 


Un cristal est un milieu à stratification multiple. Il peut 
être envisagé d'une infinité de façons comme un empilement 
de strates identiques, de même épaisseur et de même den- 
sité électronique. C'est cette stratification qui provoque les 
réflexions sélectives. Tout train d'onde élastique (1,2) module 
la densité électronique du milieu cristallin. Il produit de la 
sorte des ondes électroniques, progressives, planes, qui se 
répètent à l'intervalle 1/|S + MI, normalement au vecteur 
S +M, semblables en cela aux strates qui constituent elles- 
mémes des ondes électroniques immobiles. Et, comme les 
strates, les ondes électroniques progressives réfléchissent sélec- 
tivement les rayons X, les plans réflecteurs se confondant 
avec les plans d'ondes élastiques. Mais cette réflexion sur des 
ondes progressives change la fréquence des rayons X par elfet 
Doppler. Si les ondes électroniques vont vers la source des 
rayons X, la radiation réfléchie est de fréquence accrue, si 
elles sen éloignent, la radiation réfléchie est de fréquence 
diminuée. Au point de vue quantique, tout photon réfléchi 
prend ou cède au cristal un quantum A y d'énergie thermique. 
Si la radiation incidente a la fréquence yo, la radiation refle- 
chie prend la fréquence », +» ou v,--». C'est de l’effet Raman. 
Remarquons toutefois que la fréquence des oscillations ther- 
miques atteint tout au plus 10° par seconde, celle des rayons X 
usuels s'élève aux environs de 10° par seconde: le changement 
relatif de fréquence, |v—v|/vo, important pour la lumière, est 
donc minime pour les rayons X, négligeable, 

Les réflexions sélectives sur les ondes électroniques formées 
par l'agitation thermique sont faibles, infimes si on les compare: 


— 223 — 


aux réflexions de Bragg; mais elles sont extrêmement nom- 
breuses. Si petit que soit le cristal, et quelle que soit son orien- 
tation par rapport aux rayons incidents, les trains d'ondes élec- 
troniques qui se prêtent aux réflexions sélectives se comptent 
par myriades, leurs plans d'onde étant orientés en tous sens, 
ils rejettent les rayons X dans toutes les directions. Ainsi est 
produite la diffusion générale des rayons X, hors des directions 
suivies par les rayons X sélectivement réfléchis sur les strates. 
L'effet Compton prend, il est vrai, part à cette diffusion, mais 
sa contribution est minime sauf aux basses températures. 
Envisageons un cristal frappé par une radiation X mono- 
chromatique, de longueur d'onde, se propageant suivant des 
rayons sensiblement parallèles, de direction u. Comme la dif- 
fusion des rayons X est produite par des réflexions sélectives 
sur les plans d'ondes élastiques, les oscillations harmoniques 
des atomes qui rejettent les rayons X suivant la même direc- 
tion u’ ont nécessairement leurs plans d'onde confondus, c’est- 
a-dire de même orientation et de même intervalle. Fait remar- 
quable, elles sont en tout petit nombre : 6n si le motif cris- 
tallin compte n atomes, 3n sont pilotées par le vecteur d'onde 
> 
u 
x 


Beh 


autant par le vecteur d'onde — (S+M), égal et opposé au 
premier, et par deux, se propageant ainsi suivant la même 
direction en sens inverse, elles ont la même fréquence {donc 
la même amplitude quadratique moyenne), les élongations 
parallèles. Les intensites des 6 n réflexions sélectives qu elles 
provoquent, qui rejettent les rayons X suivant la direction 2 

sont entièrement déterminées, à température constante, je 
leurs fréquences et leurs formes. Le pouvoir diffusant du cris- 
tal suivant la direction u’ mesure l’intensité totale de ces 6n 
réflexions. C’est évidemment une donnée insuffisante pour cal- 
culer les fréquences des 6n oscillations comme pour définir 
leurs formes. Mais les réflexions sélectives produites par ces 
6n oscillations se répètent, comme les réflexions de Bragg, 
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avec les ee M du réseau polaire, jusqu'à ce que 
B +M] excède = =. Si M,, M,, M... . sont différentes transla- 


tions du réseau ue elles rejettent les rayons X suivant 


des directions us, ul, U9,... telles que 


> > ae) > En; > 
a 77! > — —_ — 
u u - u u us u 
S= —-; S+M=—-—-; S+M = = ——;. . 
À À / À N À 


En mesurant les pouvoirs diffusants suivant les directions 
ul, ul, ieee, on multiplie les données, et l'on atteint de la | 
sorte les fréquences et les formes des 6x oscillations. Ainsi, 
par la diffusion des rayons X on peut, en quelque sorte, exa- 
miner l’une après l’autre toutes les oscillations harmoniques 
qui composent l'agitation thermique. Connaissant leurs fré- 
quences et leurs formes, il est ensuite facile de calculer les 
forces de rappel que les atomes exercent les uns sur les autres 
quand ils sont portés hors de leurs positions moyennes. 

En particulier, sur les 6n oscillations qui concourent à la 
diffusion des rayons X suivant une même direction, 6 sont du 
genre acoustique : elles prolongent les oscillations de grande 
amplitude et de basse fréquence prises en compte par l’elasti- 
cité. Ce sont elles qui provoquent les réflexions sélectives les 
moins faibles, car, à vecteur d’onde S égal, leurs fréquences 
sont très inférieures à celles des 6 (7-1) oscillations restantes, 
d'autant plus inférieures que leur vecteur d’onde S est plus 
petit. En mesurant le pouvoir diffusant du cristal, on obtient 
leur fréquence y; de leur fréquence on déduit leur vitesse de 
propagation 


V = »/|S| 5 


et des vitesses suivant différentes directions on tire les coeffi- 
cients d’élasticité. Pour déterminer ces coefficients, il n'est 
donc pas besoin de soumettre le cristal à des tensions ou de 
le faire vibrer, il suffit de prendre connaissance par la diffusion 
des rayons X des ondes ultra-sonores de l'agitation thermique 
qui s y propagent en tous temps et en tous sens. Cette étude 
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de l’élasticité par la photométrie des rayons X diffusés ne res- 
sortit pas à l'utopie. Elle a déjà été mise en œuvre avec succès 
par Ramachandran et Wooster à Cambridge. Elle a le grand 
avantage d'être applicable à des cristaux minuscules. 

La réflexion sélective des rayons X a revélé la structure 
atomique des cristaux, soit leur anatomie. La diffusion des 
mêmes rayons révèle leur physiologie : les oscillations accom- 
plies par les atomes, les forces de rappel qui leur sont appli- 
quées, et par là, elle nous fait connaître le champ de force qui 
règne dans le milieu cristallin, elle projette une nouvelle 
lumière sur l'élasticité. 


III 


La premiere théorie de l’élasticité cristalline est due A Cau- 
chy qui, d'emblée, a défini les 21 constantes élastiques esti- 
mées jusqu'ici suffisantes pour déterminer les tensions et 
l'énergie nécessaires à la production de toutes les déformations 
conformes à la loi de Hooke. Le grand géomètre envisage un 
réseau de particules identiques s’attirant suivant les droites 
qui les joignent : deux d'entre elles exercent l’une sur l’autre 
une attraction entièrement déterminée par leur distance, qui 
décroit vite quand cette distance augmente et s'annule quand 
elle atteint un rayon d'action sensible. Puis Voigt a développé 
systématiquement la théorie de Cauchy. Il l'a confirmée par 
des expériences nombreuses, et en a donné une expression 
nou velle par l'invention des tenseurs. Mais Voigt, à l'encontre 
de Cauchy, ne se réfère plus à la structure réticulaire. Il 
applique au milieu cristallin les lois de l’élasticité classique, 
admettant de la sorte que ce milieu est absolument homogène. 

La théorie classique de l'élasticité porte, en effet, sur un 
milieu continu, homogène à toute échelle, où les déformations 
se répètent dans tout élément si petit soit-il. Elle suppose 
es forces centrales de Cauchy : deux points du milieu exercent 
‘un sur l’autre une force dirigée suivant la droite qui les unit, 
léterminée seulement par leur distance. 


Cependant, dès 1913, la diffraction des rayons X a révélé 
8 
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la structure atomique des cristaux. Les atomes sont doués 
d'une grande rigidité. Les déformations élastiques des solides 
ne leur font pas subir de modifications sensibles, sauf dans 
leur assise périphérique. Ces déformations consistent essen- 
tiellement en un déplacement des atomes les uns par rapport 
aux autres. Le plus petit élément où elles puissent être défi- 
nies renferme nécessairement des atomes nombreux, son 
volume reste grand par rapport à celui d’un atome. L'hypo- 
thèse de déformations se reproduisant dans un élément dont 
le volume decroit sans cesse, qui permet à la limite, quand 
le volume de l'élément s’annule, de définir les tensions en 
chaque point, est donc dénuée de sens physique. 

Born, l’auteur de la « Dynamique du milieu cristallin », a 
bien fait une théorie atomique de l’élasticité cristalline, mais 
il se conforme à l’elastieite classique : il suppose les atomes 
soumis à des forces de rappel centrales et retombe par là sur 
toutes les conclusions de Voigt. C'est tenir les atomes du 
milieu cristallin pour des sphères rigides et impénétrables. 
Or, ces atomes ne sont même pas individualisés : la densité 
électronique du milieu cristallin est continue et tous les élec- 
trons d'un cristal sont solidaires. Nous pouvons pourtant dis- 
tinguer dans le milieu cristallin des ions positifs (1), se confon- 
dant avec le corps central des atomes, sensiblement sphériques 
et rigides, et alentour une sorte de milieu fluide formé par les 
électrons faiblement liés. Quand le cristal subit une déforma- 
tion, les ions positifs conservent sensiblement leur forme et 
leur densité, mais le milieu électronique alentour se déforme. 
Les ions positifs constituent presque toute la masse du cris- 
tal. Les forces envisagées en élasticité sont celles qui leur 
sont appliquées. L'un exerce sur l’autre une force de rappel 
qui peut être résolue en deux composantes. La première est 
produite par le déplacement relatif des deux ions, elle est sen- 
siblement centrale. Mais les deux ions réagissent encore par 


(1) Les ions considérés ici ne se confondent pas avec les ions naturels pro- 
duits par la perte des électrons de valence, leur degré d'ionisation est, en 
général, plus élevé. Par exemple, dans le sel gemme, l'ion chlore envisagé 
dérive de l'atome par perte des 7 électrons M. 
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l'intermédiaire du milieu électronique qui les entoure. La 
seconde composante développée par cette réaction varie avec 
la déformation du milieu électronique, elle n’est plus entiére- 
ment déterminée par la distance des deux ions. Donc la force 
de rappel globale n’est point centrale, tout au moins exacte- 
ment. Néanmoins, il est toujours possible de la définir par un 
tenseur, mais celui-ci est moins symétrique que les tenseurs 
classique de Born, rapportés aux forces centrales. En consé- 
quence, la symétrie des coefficients d’élasticité est abaissée 
et leurs valeurs distinctes deviennent plus nombreuses : qua- 
rante-cing pour un cristal triclinique au lieu de vingt et une, 
quatre pour un cristal cubique holoédrique au lieu de trois. En 
outre, ces coefficients se différencient en deux catégories : les 
uns propres aux déformations statiques, les autres aux défor- 
mations produites par les ondes élastiqués. Cette différencia- 
tion entraine une modilication profonde des rapports admis 
jusqu'ici entre l’élasticité statique et la dynamique des ondes 
élastiques. A la fin du siècle dernier, les géomètres et les phy- 
siciens les plus éminents avaient consacré à l’élasticité des tra- 
vaux si nombreux et d’une perfection telle que le sujet parais- 
sait définitivement traité. Le voilà renouvelé dans les principes 
mêmes et rouvert à l’étude par la cristallographie. 

Pour un problème résolu, dix autres sont posés. La cristal- 
lographie a fait dans ces quarante dernières années des progrès 
prodigieux. Loin d’épuiser la matière, ces progrès ont agrandi 
immensément le champ de recherches qui s’annoncent tou- 


jours aussi fructueuses. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954). LXX VII, 228-35. 


CONDUCTIBILITÉ THERMIQUE DES CRISTAUX IONIQUES 


par ANDRÉ Herein, 
Centre d'études atomiques (Saclay), 
Service de Physique Mathématique. 


Sommaire. — Dans cet exposé, nous allons tenter de donner une vue 
rapide des travaux faits pour expliquer les propriétés physiques des 
solides, en particulier la conductibilité thermique des cristaux ioniques. 
Comme nous le verrons, la conductibilité thermique, de même que la 
dilatation ou la variation des constantes élastiques avec la température, 
est un phénomène du second ordre, dont la connaissance théorique est 
beaucoup plus difficile que celle des chaleurs spécifiques qui est un 
phénomène de premier ordre. 


Pour les cristallographes classiques, un solide est formé 
d'ions ou d’atomes dont les positions moyennes sont disposées 
régulièrement aux nœuds d’un réseau, et la tâche essentielle 
qu'ils se proposent est de déterminer cette structure géomé- 
trique. C’est là le premier pas, parfois fort difficile, dans notre 
connaissance de l'état solide. Cependant le but élevé de ia 
cristallographie serait d'atteindre une explication rationnelle 
des propriétés des solides en partant de la structure et des 
lois de forces entre les différents constituants du solide (th&o- 
riquement ces dernières devraient êtres suffisantes, la struc- 
ture pouvant être déterminée à priori à partir de celles-ci, 
mais, sauf dans des cas exceptionnels, nous-n’en sommes pas 
encore là). Mais dans ce champ de forces qui règne autour de 
chaque ion d'un cristal, n'est déterminable que d'une façon 
indirecte, et l’une des tâches les plus importantes du théori- 
cien est de rattacher à ce champ de forces les propriétés phy- 
siques du solide. 

Considérons un cristal parfait formé d’ions a, b, c,... dont les 
positions d'équilibre sont repérées par les vecteurs Ro, Ro, Re. © 
Du fait de l’agitation thermique, ces ions sont déplacés hors 


— 


site css “7° LED a 
de leur position d'équilibre, et nous désignerons par U,, Up... 
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les déplacements correspondants, de sorte que la position 
instantanée des ions est 


Porno er... 


L'énergie potentielle du cristal est, d'une façon tout à fait 
générale 


(1) Un Urea Ry (e).... . ) 


Mais on sait que, sauf au voisinage du point de fusion, 
l'amplitude des mouvements des ions est minime, de sorte 
qu'il est naturel de développer l'énergie potentielle suivant 
les puissances croissantes des déplacements. 


(2) 1 Ss We ap We ae U; 


U; étant du 7 degré par rapport aux (hee Wes 

U, est énergie de cohésion du cristal. Le cristal étant en 
équilibre stable, il n’y a pas de terme linéaire. Si on consi- 
dere les termes en U, seuls, c’est-à-dire les forces harmoniques, 
on voit facilement que le mouvement des ions va se résoudre 
en ondes d’agitation thermique : le déplacement d’un ion 
quelconque a, de masse p,, peut être mis sous la forme, 


Le | (AES .R, pi2rve (5). ¢ 
3) t=) VEC ae e 


est le vecteur d'onde, dont la direction est celle de la nor- 
male aux plans d'ondes, et dont le module est l'inverse de la 
longueur d'onde. A tout vecteur d'onde = correspondent 3g 
types de vibration, g étant le nombre d'ions de la maille € élé- 
mentaire, ,(c) est le vecteur de polarisation de l’onde (sc, r) 
et (0) est sa fréquence, Cette dernière est calculable à partir 
des forces harmoniques. On sait que la diffusion inélastique 
des rayons X ou des neutrons découverte par Waller et Laval, 
permet de connaître les fréquences ve(s) et de déterminer au 
moins partiellement les forces harmoniques. 


ge 
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L'agitation thermique d'un cristal est done représentable 
par un ensemble d'ondes. Comme pour tous les phénomènes 
microscopiques, ces mouvements d’agitation sont déterminés 
par la mécanique quantique, et le résultat bien connu est 
que l’énergie attachée a chaque onde est 


(5 a (} = [me ©) +5] 7»: ©) 


falc ) étant un nombre entier. En moyenne, |’énergie d’une 
= 


onde (5, r) est donnée par la formule de Planck 


(5) ee (4) = Ave (e)-fexp (kw (ET) — 1j" 


d’où on déduit la chaleur spécifique. Il est assez commode 
d’user d’une image empruntée à la théorie quantique de la 
lumière et de personnitier les quanta d’agitation thermique 
sous le nom de phonons, sans d’ailleurs rien présumer de leur 
existence réelle. Le solide, a cetle approximation, peut étre 
considéré comme un gaz de phonons libres, c’est-a-dire sans 
interactions entre eux. 

On sait qu’en mécanique quantique toutes les grandeurs 
doivent être remplacées par les opérateurs. Il convient donc 
de remplacer le déplacement des ions par l'opérateur suivant : 


m Elo) rete. Ro = 
fr Due, Bu 
ee 


rs et Q*,, étant respectivement les opérateurs de création 
et d’annihilation des phonons. Un état quantique est déter- 
miné par une certaine distribution de phonons entre les diffé- 
rentes ondes : soit n°(5) le nombre de phonons de l’onde (6, N 
Cet état sera défini par ®(n,(s)). L'opérateur Q,,, agissant sur 
cet _état fait passer le système à l'état dans lequel il ya 
ni( se = no 5) +1 phonons (5, 7 r). De même l'opérateur Q*,, fait 


~ 


passer le système à l’état dans lequel il y a LACS n°(c)—4 


phonons (or). Plus précisément 
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Or. © (nv (s}) Ls Vint (c) +4 & In. (0) + 1) 


EN CAE 


règles de calcul tout à fait analogues à celles que l'on utilise 
dans la théorie quantique des champs dont les méthodes 
bien rodées rendent les plus grands services dans l'étude 
théorique des solides et permettent en particulier de se débar- 
rasser des fonctions d’ondes qui, dans ce cas, n'ont qu'un 
caractère très artificiel. 

De même que ce sont les forces qui agissent entre les mo- 
lécules, qui déterminent les propriétés d’un gaz, de même ce 
nest qu'en introduisant des interactions entre les phonons que 
l’on peut doter le solide de propriétés réelles, telles que la con- 
ductibilité thermique ou la dilatation. 

Ce couplage entre les phonons se fait par l'intermédiaire 
des forces anharmoniques, c'est-à-dire des termes d'ordre 
supérieur de l'énergie potentielle, et essentiellement du pre- 


t 


mier terme négligé, le terme du {roisième degré par rapport 


aux déformations. Ce terme peut s’écrire sous la forme sui- 


vante : 
= = ur 
» > S (Dir eS) (U u UE) (Ur — Ur) (ur — Ur) 
mk 1k’ ‘ 2 : : 
mk 


en repérant chaque ion par m (maille à laquelle il appartient) 
et k (position dans la maille, la sommation en a, 6, y devant 
être étendue sur les 3 coordonnées (x, y, 3). La symétrie du 
tenseur (Dan) dépend de la position respective des ions 
(m k), (m’ k’) considérés. Sous cette forme, nous introduisons 
directement les forces anharmoniques entre les ions, mais si 
nous portons dans (8) l'expression (3) de l'agitation thermique, 
nous voyons apparaître le couplage entre les ondes d’agita- 
tion thermique, c’est-a-dire des forces de couplage entre les 


phonons que l'on peut mettre sous la forme 
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>>> 
5,0,0 devant être tels que 


> 


(10) s+s += M 


M, étant un vecteur du réseau réciproque. 

Ces forces anharmoniques produisent un échange d'énergie 
entre les ondes d’agitalion thermique, ce qui correspond au 
choc entre les phonons. Pour mettre en évidence cet effet de 
transfert, utilisons une image classique très simple. Soit un 
solide dans lequel se propagent des ondes planes, la direction 
de propagation étant Ox. L’équation du mouvement, en tenant 
compte de termes anharmoniques est 


= D Siow wn AND, 
iy wae ele | 


Supposons qu'à l’origine on impose un déplacement de la 


forme 
(12) Une <0) = A, cos w,£+ À, cos uet 


et cherchons le déplacement enr. Si nous négligeons le terme 
anharmonique, nous trouvons 


(13), UP) (x, 0 = A, cos (o, 2x5. x) + A2 COS (62  — 2 7 62 x) 
avec Vet 


En seconde approximation, nous poserons 
(14) U (x, t) = UO) (a, t) + UN (x, t) 
U® (x, t) devant être une solution de 


1 e2UM 2UW 3 UC) 92 Ue) 
(15) Pat ou RE? dou 


ned 
UM (a, t) =x. = oi Ajcos(w,t—270,2)+ 0 A2cos (waé—2r ot) 
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(16) + 64 02 A, A2[ cos | (wi + 02) t— 27% (oi +6) ar | 
+ cos oy wa) £— 2 = (0, — 0) x] | 


Il y a déformation de l’onde, et nous voyons apparaître des 
bndes-de fréquence 201, 205 © + we, wa — 04. Il y a donc 
bien transfert d'énergie entre les différentes ondes. On voit 
que le couplage des ondes se fait {rois par trois. Trois ondes 
ainsi couplées doivent satisfaire à 


(17) 7 Oi We 0% 


Mais, pour obtenir la solution (16), nous avons tenu compte 
de ce que sin [(wı. + w2)f — 2x (cı + 52}n] est solution du pre- 
mier nombre de l'équation (15), ce qui est évident, puisque 
la vitesse de propagation est constante et que 


Wı + We wg 
(18) N ee us 5 
ATW 27 Ww 


Mais, si la vitesse de propagation était fonction de la fré- 
‘quence, ce qui est le cas habituel, il faudrait imposer, en plus 
de (17), la condition 

> > — 
(19) 03 — 01 ar Og. 
Comme, dans un réseau, deux ondes dont les vecteurs d'ondes 
coincident, à une translation du réseau réciproque pres sont 
équivalentes, il est normal de transposer (19) sous la forme 


(20) a1 + 04 es = M. 

C’est justement la condition que nous avons trouvée plus 
haut pour que le coefficient de couplage entre les trois ondes 
soit différent de zéro. Dans la théorie quantique des solides, 
on doit considérer le transfert d’énergie entre les ondes d’agi- 
tation thermique comme un choc entre phonons, les conditions 
(A) et (B) correspondant respectivement à la conservation de 
J'énergie et à la conservation de l'impulsion. Ces chocs sont 


d'ailleurs d'un type tout à fait particulier, puisqu'ils intéres- 
gm 
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sent simullanément trois phonons, le schéma du choc étant le 


suivant 


On peut étudier, par des méthodes statistiques analogues a 
celles de la théorie cinétique des gaz, ou de la théorie des 
électrons, la cinétigue des phonons, soit en présence d'un 
gradient de température, soit en l'absence d'un tel gradient. 
Dans le second cas, on s’intéressera principalement à la 
manière dont un gaz de phonons doit tendre vers l'équilibre 
thermique, ce qui nous permettra de définir le temps de 
relaxation et le libre parcours des phonons. 

A léquilibre, les phonons sont distribués d’après la for- 
mule (5). 

Si à un instant donné f, = O, le nombre de phonons atta- 
chés à l’onde 


(6, r) ny, (t) est différent de ne l'écart n,% (£) — ne ee 


decroit exponentiellement dans le temps: 
Ara = Ar; (0) exp (— é/1, 3) 


ty „ est le temps de relaxation de l’onde (r, 6). Le temps de 
relaxation est lié au libre parcours I, par lie Ne Ce 
étant la vitesse de propagation de l'onde (r, 6). 

Dans le cas où il y existe un gradient de température, la 
répartition statistique des phonons se trouve modifiée, et il en 
résulte un flux de phonons à travers le solide. Les phonons 
transportent ainsi de l'énergie sous l'effet du gradient de tem- 
pérature, et il y a conductibilité thermique. Le flux d'énergie 
est ainsi 


(21) =; 


a est le coefficient de conductibilite thermique, et IC, la 
valeur moyenne, prise pour toutes les ondes du produit du 
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libre parcours l, (s) par la contribution de cette onde à la cha- 
leur spécifique : 


Si on fait ce calcul de moyenne en utilisant la valeur du 
libre parcours déduite de l’étude des chocs entre phonons, on 
trouve que la conductibilité thermique devrait être très 
grande, beaucoup plus grande que les valeurs expérimentales 
trouvées. Ceci tient à ce que le libre parcours des phonons, 
‚ calculés pour un cristal parfait sont grands, supérieurs aux 
dimensions de la structure mosaique. Or, il est certain que 
le libre parcours des phonons ne peut, en aucun cas, être plus 
grand que les dimensions des blocs mosaïques. Si-on intro- 
duit cette limitation du libre parcours, on obtient alors au 
contraire des valeurs de la conductibilité tout à fait en accord 
avec les résultats expérimentaux. 

La conductibilité thermique est donc une grandeur extrême- 
_ ment sensible à la microstructure, ce qui est vérifié par 
_ Fexpérience, car un solide irradié par des neutrons rapides 
voit sa conductibilité thermique décroître, les neutrons ayant 
pour effet de perturber la structure du cristal. 
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UN ASPECT PRATIQUE 

DE L'ÉTUDE DE L'AGITATION THERMIQUE 
DANS LES CRISTAUX : 

LE CALCUL DU SPECTRE DES VIBRATIONS 


PAR H. CURIEN, 
Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — On rappelle les principales hypothèses faites sur les 
spectres de répartition des fréquences d’agitation thermique dans les 
solides, en montrant leur intérêt, leurs succès et leurs difficultés, On 
expose ensuite une méthode de calcul à l’aide de machines à calculer 
électroniques et son application au cas du sodium, Les courbes de ré- 
partition des fréquences dans le sodium aux températures de 40°K et 
80° K permettent de retrouver des valeurs numériques de chaleurs spé- 
cifiques en excellent accord avec l'expérience, La courbe de répartilion 
à 290°K a été calculée en vue de l'interprétation de la diffusion des 
rayons X, 


Introduction. 


Un cristal est le siège, même à la température du zéro ab- 
solu, d'une agitation spontanée. Considérons un cristal con- 
tenant N mailles, chaque maille comprenant k atomes. Chaque 
atome ayant 3 degrés de liberté, le problème de la dynamique 
intérieure du cristal comporte donc 3Nk variables (en toute 
rigueur 3 Nk-6). Pour un cristal de sel gemme de 1 cm?, par 
exemple, 3Nk = 1,34 10%, Un probleme comportant un tel 
nombre de variables serait impossible à résoudre, ou relöverait 
des méthodes statistiques, si la périodicité du cristal ne le 
simplifiait considérablement. 

En effet, on peut ramener l'étude des mouvements des atomes 
à une étude mathématiquement beaucoup plus simple d'un 
système d'ondes se propageant dans le cristal. (Voir l’article 
de J. Laval dans ce Bulletin et les articles fondamentaux de 
Born et V. Karman, 1912 et 1913.) Chacune de ces ondes est 
caractérisée par deux données géométriques : direction de pro- 
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pagation et direction de vibration, et deux données numé- 
riques : longueur d'onde et fréquence. Si pour une onde on 
se donne une direction de propagation et une longueur d'onde 
(c'est-à-dire un vecteur de propagation q ayant la direction 
de la propagation et la longueur 1/A) le probleme est de calcu- 
ler la fréquence et la direction de vibration de l'onde. 

L'analyse mathématique du problème montre très simple- 
ment (Born, 1942-43; Laval, 1954: Curien, 1952) : 

1) que la périodicité du cristal permet de borner le choix 
du vecteur g, dans l’espace réciproque, à l'intérieur d’une 
premiere zone de Brillouin, solide centré sur un naud origine 


et limité par les plans médiateurs des segments qui joignent 


ce nœud à ses proches voisins ; 

2) qu'à chaque vecteur d'onde correspondent 3 k vibra- 
tions. Dans le cas d'un corps simple ne comprenant qu'un 
atome par maille, k=1, chaque vecteur d'onde pilote done 
3 vibrations qui sont trirectangulaires. Dans la suite, nous 
nous bornerons à ce cas simple qui est le seul que nous ayions 


| étudié jusqu’à présent. 


Les fréquences sont liées au vecteur d'onde par l'équation 


séculaire : 
Dy (g) + w? Diz (q) De (g) 

(1) Da (7) Das (g) Oe Des (7) = 0 
Dai (q) Do» (7) DR (4 ) N 


3 nt les 3 racines sont les 3 pulsations des 3 ondes pilotées 


par le vecteur q- L’ensemble des_coefficients Y;; (q), constitue 


une matrice dite «matrice dynamique de Fourier », avec ; 


> => 


ie 2; (7) eal De exp (—27riq rn). 
e ee 
ey est un vecteur joignant les 2 nœuds / et ! dans le réseau 
réel et 
Ae? D 
PARA an 
(3) an m non 


Les coefficients a sont appeles constantes atomiques. 
j 


2 
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m est l'énergie de l'atome, 

P est l'énergie potentielle du cristal, r! et r sont les compo- 
santes des déplacements, petits, des atomes situés en let |’, 
à partir de leur position d'équilibre. 

De la connaissance de l'ensemble des ondes qui se propa- 
gent dans le cristal, on passe facilement à l'évaluation de 
diverses grandeurs physiques importantes qui apparaissent 
dans des phénomènes directement liés à l'agitation thermique ; 
notamment : 

— la chaleur spécifique qui est la conséquence de la varia- 
tion avec la température de l'énergie des ondes ; 

— la résistivité électrique résultant de l'échange d'énergie 
entre ondes et électrons de conductibilité ; 

— le facteur de Debye-Waller d’affaiblissement des raies 
de diffraction de rayons X, lié aux échanges d'énergie entre 
photons et ondes. 


Étude expérimentale des ondes. 


La connaissance de l’ensemble des ondes nécessite, comme 
le montrent les équations (1), (2) et (3) la connaissance par- 
faite de c'est-à-dire du champ de forces qui règne dans le 
cristal. L'évaluation précise et complète a priori de ce champ 
de forces ne pourrait se faire qu'en mécanique quantique et à 
l'aide de calculs qui se sont révélés jusqu'ici à peu près inex- 
tricables, même dans des cas relativement simples. 

C'est pourquoi il serait très avantageux de pouvoir atteindre 
ce champ de forces par une voie expérimentale. J. Laval (1941) 
a montré comment les mesures de diffusion des rayons X en 
dehors des réflexions sélectives pouvaient s'interpréter aisé- 
ment par des échanges d'énergie et de quantité de mouvement 
entre photons incidents et ondes d’agitation thermique. Une 
étude complète de cette diffusion mène donc, en principe, a 
la connaissance de l’ensemble des ondes d'agitation, et par 
conséquent du champ de forces dans le cristal. Cette étude 
est effectivement possible comme l’ont montré Olmer (1948) 
dans le cas de l'aluminium et l’auteur (Curien, 1953) qui a fait 
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une étude complète du fer. L'étude de NaCl et de CaF, sont 
également en cours (Mériel, 1953, Cribier, 1953). 

Malheureusement, la diffusion des rayons X en dehors des 
réflexions yes n'a pas Bone cause unique l'agitation 
thermique : l’effet Compton s’y superpose et comme on ne 
connaît sa valeur qu'avec imprécision, il amène avec lui une 
cause d'erreur importante. D'autre part, le passage des ré- 
sultats expérimentaux de la diffusion aux données sur les 
ondes n'est « univoque » que si le « pouvoir diffusant du pre- 
mier ordre»-est largement supérieur aux « pouvoirs diffusants 
d'ordres supérieurs », ces derniers pouvant alors être calculés 
approximativement a priori et retranchés comme des correc- 
tions. Le pouvoir diffusant du premier ordre correspond en 
elfet à un échange d'énergie et de quantité de mouvement 
d'un photon avec une seule onde ; les ordres supérieurs à des 
échanges avec plusieurs ondes, d’où la complication, et la 
disparition de l’univocite. Par exemple, l'étude de la diffusion 
des rayons X par le sodium (Curien, à paraître) nous a 
montré qu'à la température ordinaire, l'agitation thermique 
était telle que les pouvoirs diffusants du 2° ordre dépassaient 
largement dans de nombreuses mesures celui du premier ordre. 
Dans ce cas, les renseignements qu’on peut obtenir par cette 
méthode sont naturellement beaucoup moins nombreux et 
beaucoup moins sûrs. 

D'ailleurs cette élégante méthode de détermination des 
champs cristallins par l'étude expérimentale de la diffusion 
des rayons X reste limitée aux cristaux simples : pour les 
cristaux comptant plus de 2 ou 3 atomes dans la maille, l'in- 
terprétation toujours théoriquement simple devient pists 
ment inextricable. 


Hypothèses simplificatrices pour le calcul des fréquences. 


Lorsque l'étude expérimentale est impossible, on se trouve 
ramené à un problème de calcul, basé sur des hypothèses en 
aussi petit nombre et aussi plausibles que possible. Plus les 
hypothèses sont nombreuses et hardies, plus les calculs sont 


LE 
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simples et moins leurs résultats correspondent à la réalité | 
physique : il s’agit en effet, sans connaitre le champ de 
forces du cristal mais en faisant sur lui des hypothèses, de 
déterminer un ensemble d'ondes qui puisse rendre compte 
des propriétés physiques réellement observées. On exprime 
le plus souvent le résultat des calculs sous la forme d’un 
spectre des fréquences : ce « spectre » 7 (v) donne en 
fonction de » le nombre des ondes distinctes dont les fré- 
quences sont comprises dans un petit intervalle (v,v + dy). 
(L'intégrale de ce spectre est naturellement 3N, nombre total 
des ondes qui se propagent dans le cristal.) 


a) Hypothese d’Einstein (1907). 


L'idée la plus simple est d’attribuer a toutes les ondes une 
seule et même fréquence »,. Le spectre des fréquences a alors 
l'allure très simple de la fig. la. A partir de ce spectre on peut 
calculer la chaleur spécifique (tout au moins la part essentielle 
c, qui provient des vibrations de réseau, à laquelle vient 
s'ajouter la faible contribution des électrons libres dans le cas 
des métaux). Une onde de fréquence y a une énergie donnée 
parla formule de Planck 


(4) Ky r = hy | 
CRS N 


La variation d'énergie d’une onde avec la température est 
donc : 


hy 

(5) Le a CRT 
eu. DE 
er) 


(= constante de Boltzmann, h = constante de Planck). 
La chaleur spécifique à volume constant sera donc : 
sE 


: 1 
6 = = i te 2 
(6) De 
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la sommation étant faite sur toutes les ondes, et pouvant être 
remplacée par l'intégrale : 


1 FE 
«=; fre ba 


à INK F we 76 (v) 
Î = > 
() done à gan AN 
avec DE h 2 
D = kT . 


Sion considère un cristal correspondant à un atome gramme, 


_c, est alors la chaleur spécifique rapportée à un atome gramme 


et N est le nombre d’Avogadro, On reconnaît dans le facteur 


3NK ; s 4 
Er 5,97 le nombre de la loi de Dulong et Petit. Cette loi 
de Dulong et Petit correspond en effet à l'hypothèse classique 
= non quantique). La grosse amélioration amenée par Eins- 


tein, par rapport à la théorie de Dulong et Petit, est l'obtention 


d'une chaleur spécifique variant avec la température. En effet, 


(7) devient, en prenant toutes les fréquences égales à vo : 


SoM UN romano ees 
(8) Ca IE (e_1) 
Écrit ge au = = , en posant = =0;0 a la di- 
mension d'une température, et on l'appelle temperature carac- 
téristique. 
On peut encore écrire : 

iy 3NK 8) 

(10) en 8 (x): 


(6( Jest souvent dite fonction d’Einstein.) Pour une tem- 


pérature donnée, la connaissance de la chaleur spécifique 
4 x 2 . . . , R ) . . 
conduit à la determination de ©; si l'hypothèse d’ Einstein 


était valable, cette valeur de © devrait être indépendante de 


2 


la température et caractéristique pour un corps donné. L expé- 
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rience montre que ce n'est pas le cas, les écarts étant d'autant 
plus grands que les températures sont plus basses. C'est que 
l'hypothèse faite est trop simplifiée. 

Une approximation un 
peu meilleure est celle 
qu'ont obtenue Nernst et 
Lindemann (1911) qui, au 
lieu d'attribuer à toutes les 
ondes la même fréquence, 
utilisent le spectre repré- 
senté sur la fig. 15: fré- 

Vo 
9 ? 


avec chacune un même 


quences possibles y, et 


nombre d’ondes. Si l'accord 
avec l'expérience est rendu 
nettement meilleur, les dif- 
férences, surtout aux basses 
températures, sont encore 
en général très grandes. 


b) Hypothèse de Debye 
(1912). 


Debye part d’hypothéses 
Fic. 1. = Spectre des fréquences :a)se- moins simples mais plus 
a nema" proches delaréalite, Meng, 
c) selon Debye: spectre en y2. pose que les extrémités des 
vecteurs d’onde q sont uni- 

formément réparties dans la premiére zone de Brillouin, que 
cette zone de Brillouin peut étre confondue avec une sphère, 
et que le milieu cristallin peut être considéré comme un milieu 
continu isotrope en ce qui concerne ses propriétés élastiques. 
Il attribue à toutes les ondes une même vitesse moyenne V de 


propagation, quelles que soient leur direction et leur longueur 
d'onde, Ona done : é 


A cu 
Vi KES (11) 


<I < 
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Les vecteurs d'ondes de longueurs comprises entre ra et 
la + dq | sont au nombre de 


a PR 
Lag dq.—. (12) 


(v = volume de la zone de Brillouin) ; donc, d’après (11) le 
nombre d’ondes dont les fréquences sont comprises entre y et 
» + dy est : 


4 + y? d N 
76 (vy) dy=3. 2. = = Avedy, (13) 
Le spectre des fréquences est donc une 
parabole q + dq 
Zen) A» (14) q 


comme l’indique la figure 1c. On peut 

supposer que la frequence minimum est 

pratiquement nulle (courbe partant de 

l'origine). Pour fixer la fréquence maxi- 0 

‘mum y», il suffit d'écrire que le nombre Fic. 2. — Vecteur 


total des vibrations est 3N : aepropasalionzg, 
Ym 
3 N = Ay? dy (15) 
oO 

INNE ; 
d’où : Yn = (=) - (16) 
2 lym , 
Ici encore, on peut poser Mas ©, appeler © température 


caractéristique et voir si la valeur de © qu’on peut déduire 
des données expérimentales est bien déterminée. Par exemple, 
pour la chaleur spécifique, on a maintenant, d’après (7) et 
(13) : 

3NK f" ver A 
te (e—1j? 3 N 


Lo) 


v? dy, 


Cr 


Z 
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soit encore, après intégration : 


= 4 
Cy J D ( 7) ely, } 


D (7) est dite fonction de Debye. 


T 
CX AR he O/T 
m)=12|(= 3 Bee 
b (7)-12(5) 1 en 


ce) 


Si, pour une substance donnée, on évalue © à partir de c, 
pour diverses températures, on devrait donc trouverune valeur 
constante pour ©. En réalité on trouve des nombres qui 
s’écartent peu d'une valeur constanle, si on se borne à des 
températures pas trop basses. Mais pour les basses tempéra- 
tures, la valeur de © ne reste plus constante, en général, 
L'approximation de Debye, si elle n'est pas parfaite, est évi- 
demment beaucoup meilleure que celle d’Einstein et a le 
grand mérite d’étre encore simple. C'est cette approximation 
qu'on adopte le plus généralement, On calcule @ à partir des 
chaleurs spécifiques et on utilise cette valeur pour la détermi- 
nation d'autres grandeurs telles que le facteur de Debye- 
Waller d’affaiblissement des raies de diffraction des rayons X. 

L'accord souvent satisfaisant de la théorie approchée de 
Debye avec l'expérience, a d’ailleurs conduit à un phénomène 
psychique assez courant en physique : la « canonisation » de 
la théorie, et sa substitution progressive au phénomène vrai. 
(Voir la mise au point de Blackman, 1941 .) Et cette canoni- 
sation a conduit à deux sortes d’exces : 

a) L'application brutale de la théorie à des cas pour lesquels 
elle n'était pas faite : cristaux comprenant plusieurs sortes 
d’atomes ou de propriétés élastiques trés anisotropes. 

b) Lorsqu'on constatait des écarts prononcés entre les ré- 
sultats expérimentaux et l’approximation de Debye, on s’est 
parfois efforcé de les interpréter par l'intervention des phé- 
nomènes physiques nouveaux et le plus souvent très impro- 
bables, au lieu d’accuser tout simplement et naturellement 
l’imperfection inhérente à Vapproximation. 
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Il faut donc se garder de considérer la température de Debye, 
comme une grandeur absolument caractéristique d’un corps : 
elle n’est que le reflet d’une approximation très ingénieuse et 
extrêmement utile, d'autant plus fidèle que les hypothèses 
sont plus proches des faits, 

Si on veut aller plus loin, c'est-à-dire faire mieux que ce 
que l’on obtient par l'hypothèse de Debye, il faut partir de 
l'équation séculaire (1) qui est à la base du problème. On se 
heurte alors à deux types de difficultés. 

1) Difficulté théorique : il faut pouvoir évaluer d’abord les 
coefficients intervenant dans l’équation séculaire (1), ¢’est-a- 
dire les valeurs Dr (dérivées secondes de l'énergie réticulaire). 

2) Difficulté pratique : reste alors un problème de calcul ; 
pour obtenir le spectre des fréquences, il faut en effet ré- 
soudre l'équation séculaire (1) pour un très grand nombre de 
valeurs du paramètre q (cette équation est du troisième degré 
da ns cas simple que nous avons considéré : un seul atome 
par maille). On obtient ainsi un grand nombre de valeurs de 
fréquences qu'il faut classer en ordre croissant pour obtenir 
le spectre des fréquences. 


Calculs à partir de l'équation séculaire. 


Les différents auteurs se sont donc attachés à résoudre ces 
deux types de difficultés. 


D x ks Ir ‘ ; 
1) Evaluation des coefficients Di de la matrice dynamique. 


Les forces de rappel interatomiques diminuent très vite 


lorsque la distance augmente : les coefficients D décroissent 
donc très vite lorsque /—l' augmente. Étant donné un atome 
qu'on prend comme origine, on peut classer les autres 
atomes en premiers voisins, deuxièmes voisins, troisièmes 
voisins... Les divers types d’approximations consisteraient 
donc à prendre en compte plus ou moins de termes d'inter- 
action. L’approximation la plus grossiére ne considére que les 


actions entre premiers voisins. 


7 
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La symétrie cristalline permet d’autre part de réduire con- 


sidérablement le nombre des coefficients D indépendants. 
Par exemple pour un réseau cubique centré avec un seul atome 
par maille (Curien 1952) on a : 

— pour les premiers voisins (8 atomes) : 2 coefficients | 
indépendants, soit & et 8; 

— pour les deuxièmes voisins (6 atomes) : 2 coefficients 
indépendants, soit «’ et £'; 

— pour les troisièmes voisins (12 atomes) : 3 coefficients 


ou u 
3 et de 


indépendants, soit a”, ! 

D'autre part une hypothèse souvent utilisée est celle dite des 
forces centrales, selon laquelle la force de rappel entre 2 atomes 
est dirigée seulement suivant la droite qui Joint les centres de 
gravité des 2 atomes. Cette hypothèse est commode parce 
qu’elle permet de réduire le nombre des coefficients atomiques 
indépendants; malheureusement elle correspond mal à la 
réalité, surtout lorsqu'il s’agit de premiers voisins. Pour le cas 


envisagé, par exemple, l’hy pothese des forces centrales exige : 


nr — ”=0, CHER 

Pour obtenir des éléments d'évaluation de ces coefficients 
atomiques, il suffit de remarquer que, lorsque q— 0 la longueur. 
d'onde devient très grande et les ondes d’agitation thermique 
pour ces grandes longueurs d’onde sont tout a fait comparables 
aux ondes acoustiques qu'on peut exciter dans le cristal par. 
des actions dynamiques extérieures. (Dans les cristaux comp- 
tant plusieurs atomes par maille on a en plus des ondes dites 
optiques.) L’équation (1) se réduit done pour q— 0 à l'équation 
classique de l'élasticité qui permet d'évaluer la vitesse du son 
dans une direction donnée dans un cristal. Cette équation ne 
fait plus intervenir dans ses coefficients que les constantes 
élastiques du cristal et sa densité. Nous avons donc là un 
moyen immédiat de rattacher les constantes atomiques DE 
aux constantes élastiques ordinaires, donc une possibilité 
d'évaluation des constantes atomiques, 

Un cristal cubique possède trois constantes élastiques cu, 
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Ci, el Cy. (Sur la symétrie et le nombre des constantes élas- 
tiques, voir l’article de J. Laval dans ce même Bulletin.) D'où 
trois données seulement pour l'évaluation des constantes ato- 
miques. Il faut donc nécessairement borner ses ambitions 
d’exactitude. Dans le cas cité par exemple ne disposant que 
des 3 valeurs cy, Cig, C44, nous devons nous contenter de con- 
sidérer 3 coefficients atomiques non nuls : nous serons donc 
conduits à faire l'hypothèse que les atomes plus lointains con- 
duisent à des coefficients pratiquements nuls, et que pour les 
deuxièmes voisins, on peut adopter la loi des forces centrales : 
les 3 seuls coefficients non nuls sont alors x, 8, « qu'on peut 
évaluer d'une façon univoque à partir de C1, Ci, Caa- 

Si toutes les forces de rappel étaient réellement centrales 
dans le cristal, les coefficients élastiques seraient liés entre 
eux par des relations de Cauchy. Par exemple pour le sys- 
tème cubique on aurait : Cy, = Cu. Cette relation est très ra- 
rement vérifiée dans les cristaux réels. Cependant on peut 
supposer, comme de font certains auteurs (Bauer, 1953) que si, 
dans le cas des métaux, c est différent de cx, cette différence 

provient de la contribution aux constantes élastiques des élec- 
trons libres. Cette hypothése simple, qui donne dans certains 
cas de bons résultats, n’est toutefois pas fondée sur des bases 
théoriques très sûres. 


2) Calcul des fréquences. 


Le choix des coefficients atomiques étant ainsi fait, avec un 
minimum d'hypothèses, reste à passer de la matrice dyna- 
mique à ses solutions et au spectre de répartition des fré- 
quences. La méthode qui est théoriquement la plus simple 
est de résoudre l'équation du troisième degré (1) pour un grand 
nombre de valeurs q, et d’interpoler les résultats pour les 
valeurs de q intermediaires. C’est ainsi que Fine (1939), pour 
calculer le spectre des vibrations du tungstene, a resolu par 
les méthodes ordinaires 140 équations du type (1) pour 140 va- 
_leurs de q dans la première zone, et a interpolé pour les valeurs 


Fi ee 
de g intermédiaires. 
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Cette méthode directe étant longue et pénible d’autres au- 
teurs ont proposé des artifices mathématiques permettant 
d’alleger considérablement les calculs. Une méthode très élé- 
gante proposée par Montroll (1942 et 1943), basée sur un 
développement de la fonction de distribution des fréquences 
en fonction de polynômes de Legendre, s’est révélée prati- 
quement inutilisable à cause de sa trop faible convergence. 
Houston (1948) a exposé un autre procédé basé sur des déve- 
loppements suivant des harmoniques sphériques. Ce procédé 
est très facile à mettre en œuvre. Si l’on connaît par exemple 
la distribution des fréquences pour des vecteurs de propagation 
suivant 3 directions dans le réseau, on obtient immédiatement 
avec une assez bonne approximation, tout au moins dans le 
cas des cristaux cubiques, le spectre global des fréquences. 
Pour ces trois directions, on peut choisir les 3 directions d'un 
axe quaternaire, d'un axe ternaire et d’un axe binaire, cas 
particuliers pour lesquels l’équation (1) se résoud immédia- 
tement. Nous avons fait en particulier une application de cette 
méthode au cas du fer (Curien, 1952). Ce procédé proposé 
par Houston a d'ailleurs été depuis reconsidéré et amélioré 
par divers auteurs (Nakamura, 1950; van Hove, 1953). C’est 
cette méthode améliorée qu’utilise Bauer (1953) dans le cas 
du sodium. 

En dehors du procédé par calcul direct et des méthodes par 
artifices mathématiques on a également imaginé des processus 
mécaniques d'interpolation : Leighton (1948) construit des 
surfaces d’égales fréquences, puis par représentation de ces 
surfaces dans un modèle en plâtre et par découpes successives 
et pesées, il établit la courbe globale de répartition des fré- 
quences. 

Ces diverses méthodes restent cependant soit relativement 
imprécises, soit très laborieuses. Nous avons donc eu l’idée 
d'utiliser pour ce genre de calcul les machines à calculer élec- 
troniques qui sont particuliérement bien adaptées pour l'exé- 
cution de programmes d’ opérations sans difficulté théorique 
mais à répéter un grand nombre de fois. 


— 249 — 


Utilisation d’une machine à calculer électronique. 


Le problème est donc, pour un grand nombre de valeurs 
de q uniformément réparties dans la première zone de Bril- 
louin, de calculer ee coefficients D: (a a partir des coeffi- 
ents atomiques Di par les ls (2), puis de resoudre 
autant de fois l'équation (1) qui se présente directement sous 
la forme d’une équation caractéristique d’une matrice d’ordre 
3 x 3. Il existe une méthode bien connue de résolution par 
approximations successives qui permet de déterminer à la fois 
les vecteurs propres de la matrice et ses valeurs propres, c’est- 
a-dire ici: les fréquences et les directions de vibration des 
diverses ondes. Cette méthode consiste à multiplier la matrice 
par un vecteur V quelconque. ( On obtient ainsi un vecteur Vas 
En multipliant la matrice par Vv, on obtient V, et ainsi de suite. 
On montre très facilement (Angot, 1952, Yowell, 1951) qu’en 
continuant ces multiplications successives le vecteur ie tend 
vers un des 3 vecteurs propres Va de la matrice et que le 
rapport Ÿ. +1/Vn tend vers la valeur propre A = w? corres- 
pondante : la valeur propre qu’on obtient ainsi est toujours 
la plus grande en valeur absolue. Comme on est sûr que 
l'équation (1) a toujours trois racines réelles et Bene (les 
trois carrés des pulsations A = w?, B = a2 C = w? des trois 


ondes pilotées par le vecteur d’onde ae il Ae très aisé d’ob- 
tenir une deuxième racine B, en remplaçant dans Péquation (1) 
les termes w? par w? + A. L’équation obtenue a alors une racine 
nulle, et le procédé de résolution par itération appliqué a cette 
équation conduit à une racine B’ et a un vecteur Ve, d'où 
l’on déduit immédiatement B = B’+ A et V, = es A La trace 
de la matrice donne d'autre part la somme des trois racines : 


A+B+C= Du (q ) + De (g ) + Das (q). 
connaissant À et B on en déduit C. On 1 peut d' autre part cal- 


euler Ve comme produit vectoriel Vil ey puisque de Ye Ve 
forment un triedre trirectangle. 
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Ce programme a été misen œuvre sur la machine à calculer 
électronique CPC (calculateur à programme par cartes) de la 
Compagnie IBM. Le programme se décompose de la façon 
suivante : 


a) Introduction des données. a 
1) Introduction des coordonnées du vecteur q 1 carte 
2) Introduction des valeurs des 3 coefficients 
atomiques ..... RR re ns is aoe : 3 cartes 
b) Calcul des coefficients de l'équation séculaire(1). 23 cartes 
c) Calcul de la racine A et du vecteur Va..... .. 14 cartes 
Programme itéré 10 fois. 


d) Calcul de\/A, changement d'origine et mise en 


placé pour le caleal dB m Hr 13 cartes 
e) Calcul de la racine B et du vecteur Vs........ 14 cartes 
Mémes cartes qu'en (b); programme itere 
AO RE UE node een à 
f) Calcul de C, de/B et de VC, Te composantes 
Vi. Vis Ve, ramenés à la longueur unité. Véri- 
RE NN Dur os ee 38 cartes. 


En conséquence, seule la carte (a 1) change quand on passe 
d’une valeur de ga l’autre. Toutes les autres eartes étant 
semblables l’opération est entièrement automatique. Pour les 
calculs des parties (c) et (e), l'expérience montre que 10 ité- 
rations successives suffisent toujours pour obtenir les racines 
avec une excellente précision (1/10.000°). 

De plus, cette méthode par itération présente 2 avantages : 

1) On peut surveiller, sur la feuille où s'inscrivent les ré- 
sultats, la convergence de l'itération et l'arrêter quand on juge 
la précision suffisante (avant que les 10 itérations ne soient 
révolues). 

2) La méthode est « auto-correctrice », c'est-à-dire, que si 
par hasard, la machine commet une faute, tout se passe comme 
si on repartait d'un vecteur Wea quelconque et il suffit de laisser 


courir les itérations pour converger de nouveau vers une valeur 
exacte. 
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A la fin du calcul, nous effectuons à titre de vérification, le 
produit scalaire des deux vecteurs Vi et Vis obtenus dans les 
deux itérations indépendantes, dont la nullité est un test 
d’exactitude. 

Au total, pour une valeur du vecteur d’onde q. on obtient 
les 9 valeurs des composantes des vecteurs propres unitaires 
(vecteurs de vibration) et les 3 valeurs des fréquences après 
passage entièrement automatique dans la machine d’un fichier 
établi une fois pour toutes de 357 cartes dont le temps de 
passage dans-la machine est de moins de 3 minutes. 

Nous avons utilisé cette méthode pour le calcul des répar- 
titions des fréquences dans le cas d’un réseau cubique centré. 
La première zone de Brillouin dans l'espace réciproque est 
done un dodécaédre rhomboidal. A cause de la symétrie cu- 
bique, il suffit de prendre les extrémités des vecteurs q situés 
dans 1/48 de cette zone. Nous avons calculé pour 91 vecteurs 
q ayant leurs extrémités uniformément réparties aux nœuds 
d'un réseau cubique tracé dans le 1/48 de zone et de para- 
mètre égal à 1/20 du plus grand rayon vecteur de la zone. 
Nous avons ainsi les fréquences de 273 ondes. Comme certains 
des vecteurs q utilisés ont leurs extrémités en limite de zone 
ou dans les plans limitant le 1/48 de zone, nous_affectons a 
chacune des 273 fréquences un poids, allant de 1 à 48 (1 pour 
q = 0 et 48 pour le point le plus général) qui tient compte de 
ces particularités géométriques. 

On classe ensuite toutes ces fréquences par ordre de valeurs 
croissantes, et pour tracer le spectre, c'est-à-dire déterminer 
la fonction 7 (v), telle que 72 (v) dv soit le nombre des ondes 
dont la fréquence est comprise entre y et vy + dy; il suffit de 
choisir une valeur d'intervalle dy, de diviser tout le champ 
des fréquences en intervalles dy successifs et jointifs et d’addi- 
tionner dans chacun de ces intervalles les poids des fréquences 


qui s y trouvent. 
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Résultats obtenus dans le cas du sodium. 


Nous avons appliqué cette méthode à la détermination du 
spectre des fréquences dans le sodium métallique pour les 
trois températures 40° K, 80° K et 290° K. Les valeurs expéri- 
mentales des constantes élastiques données par les différents 
auteurs présentent de trés larges divergences. (Bender, 1939, 
Quimby et Siegel, 1938) et sont également assez différentes 
de celles calculées théoriquement par Fuchs (1935). Nous 
sommes partis des valeurs données par Quimby et Siegel (1938) 
qui ont étudié les variations des trois constantes élastiques | 
C11, Cia, Ca, entre 80° K et 210° K, et nous avons extrapolé 
Jusqu'à 40°K. Le résultat des calculs apparaît sur la figure 3 
qui donne les spectres des fréquences ainsi obtenus pour 
chaque température (on part en effet de constantes élastiques 
différentes). On constate que ces spectres sont bien différents 
d'un spectre de Debye en »? et que d'autre part l'allure du 
spectre obtenu varie avec la température. A partir de ces 
spectres, on peut calculer la chaleur spécifique et comparer 
aux valeurs expérimentales données par Pickard et Simon 


(1948) (tableau I), 


Tapreau I 


CHALEUR SPÉCIFIQUE CHALEUR SPÉCIFIQUE 
ATOMIQUE MESURÉE ATOMIQUE CALCULÉE 


i ee —————— 


40 2,99 3,02 
80 5,02 4,93 


5,90 


(Dans le tableau les valeurs expérimentales données corres- 
pondent à c,, chaleur spécifique à pression constante, et non 
à cy, chaleur à volume constant, mais la différence est très 
faible, tout au moins pour les températures 40°K et 80°K.) 
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On trouve donc un excellent accord pour les valeurs aux tem- 
pératures 40° et 80°. La 

valeur expérimentale à la 
température ordinaire 290° 

K est 6,77, c'est-à-dire su- 990° K 
périeure à la limite de Du- 

long et Petit : 5,92. C’est 

d'ailleurs un fait expéri- 

mental bien établi (Carpen- 

ter, Harle, Steward, 1938) 

que, pour les métaux alca- 

lins, la courbe des chaleurs 
spécifiques en fonction de 

la température croit d'abord 


normalement en tendant 
vers la valeur limite de 80° K 
Dulong et Petit, puis dé- 
passe cette valeur {pour la 
température de 206° K dans 
le cas de Na), en montant 
en pointe jusqu à ce qu'on 
atteigne la température de 
fusion. Ce phénomène n'a 
Jamais été clairement et 
quantitativement expliqué 
jusqu'à présent. En tout cas 
la valeur c, que nous obte- 
nons dans nos calculs ne 
saurait dépasser la limite 
de Dulong et Petit et ne 
Bic. 3. — Spectres des fréquences 
obtenus par les calculs sur 
machine électronique, pour les 
trois températures 290° K, 80° K 
et 40° K. Les trois courbes 
sont tracées a une échelle telle 
4 TEN Ÿ 


qu'elles ont toutes trois la 
même aire. 1012 
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peut donc pas être en agrément avec la valeur expérimentale 
pour la température ordinaire 290° K. Cet excès de chaleur 
spécifique est peut-être attribuable à un début de désorgani- 
sation du réseau bien avant le point de fusion, ou simple- 
ment à l’elfet de l’anharmonicite des vibrations et à la contri- 
bution des électrons libres. Des mesures précises récentes 
de la chaleur spécifique du sodium (Dauphinee, Mac Donald, 
Preston-Thomas, 1954) mettent d’ailleurs en évidence un 
autre effet curieux : une sorte d’hystérisis de la chaleur spé- 
cifique lors de chauffages et de refroidissements successifs. 
Enfin la courbe des chaleurs spécifiques du Na présente une 
troisième particularité : un petit pic pour la température de. 
7°K (voir discussion dans Pickard-Simon, 1948). En résumé, 
c'est seulement dans un domaine allant de 10° K a 100° K que 
la chaleur spécifique peut s'interpréler simplement par l'effet 
des vibrations du réseau, et dans ce domaine, l'accord entre 
nos valeurs calculées et les nombres mesurés (a 40° et 80° K) 
est excellent. 


Conclusion. 


La dispersion des nombres donnés dans la littérature pour 
la température caractéristique de Debye du sodium (disper- 
sion avec la température et avec la nature du phénomène qui 
a servi a la calculer) est trés grande : on trouve en effet : 
© = 202°a partir de la conductibilité électrique à basse tem- 
pérature (Mac Donald et Mendelssohn, 1948); © allant de 
120°K a 140°K à partir de l’affaiblissement des raies des 
rayons X (Dawton, 1937), de 120°K à 90°K a partir des va- 
leurs du module d’Young et du module de torsion (Dawton, 
1938); des valeurs de ® voisines de 155° K a partir de la 
chaleur spécifique dans le domaine 10° K-— 100° K, que Bauer 
(1953) retrouve assez bien les méthodes de calcul simplifiées 
que nous avons signalées. 

La technique des machines électroniques, qui nous donne 
un moyen simple et rapide de calcul du spectre des fréquences, 
nous permet d'éviter la difficulté et l'arbitraire d’un choix 
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parmi toutes ces valeurs. D’autre part en même temps que 
les valeurs des fréquences, nous avons obtenu les directions 
des vibrations des ondes d’agitation thermique : cette connais- 
sance est indispensable notamment pour un calcul précis du 
pouvoir diffusant du deuxième ordre dans la diffusion des 
rayons X par le sodium (Curien, à paraître) et c'est surtout 
dans ce but que nous avions entrepris ces calculs. 
Cependant, si la mécanisation a fait disparaître les difficultés 
pratiques, les difficultés théoriques subsistent : évaluation de 
la part des électrons dans les constantes élastiques, inter- 
prétation des diverses anomalies dans la courbe de la chaleur 
spécifique du sodium. 
Je tiens à remercier Me P. de Beauchamp qui a effectué 
une grande part des calculs numériques auxiliaires. La Société 
I.B. M. France, place Vendôme à Paris, a mis très aimable- 
ment sa machine C. P.C. (Card Program Computer) à notre 
disposition et les programmes de calcul sur cartes perforées 
ontété établis avecla collaboration et les conseils de MM. Rind 
et Roudil, ingénieurs à cette société. 
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STRUCTURE CRISTALLINE 
ET PROPRIETES MAGNÉTIQUES 


PAR Louis Néer, 
Laboratoire d’Electrostatique et de Physique du Métal, Grenoble. 


Sommaire. — Les propriétés magnétiques, en particulier celles des 
substances ferromagnetiques, anliferromagneliques et ferrimagné- 
tiques, intéressent à double titre le cristallographe. En premier lieu, 
la répartition ordonnée des orientations des moments atomiques donne 
naissance à une maille magnétique qui peut différer de la maille des 
rayons X et pour la détermination de laquelle l'étude magnétique préa- 
lable est d’un précieux secours. En second lieu, les différentes forces 
magnétiques, forces de Weiss-Heisenberg, forces magnélocristallines, 
provoquent des déformations homogènes ou non de la maille d’allure 
quelquelois compliquée. L'auteur passe en revue ces différents phéno- 
menes et attire en outre l'attention sur la sensibilité des méthodes 
maonétiques pour mettre en évidence et étudier certaines modifications 
fines de la structure, telles que les défauts du réseau ou les surstruc- 
tures d'orientation dues à l'ordre anisotrope à courte distance créé à 
chaud sous l’action d'un champ magnétique ou d’une déformation méca- 
nique. 


Plus que toutes les autres, les propriétés magnétiques sont 
sensibles à la structure cristalline et intéressent par là le 
cristallographe. Du point de vue optique, un cristal cubique 
est isotrope tandis qu'il est très anisotrope du point de vue 
magnétique, au grand étonnement d’ailleurs des premiers 
expérimentateurs, au point de leur avoir fait douter de la 
valeur de leurs résultats : les différences d'énergie d’aimanta- 
tion suivant les différentes directions d'un cristal de fer 
dépassent en effet 105 ergs/cm?. Il ya donc beaucoup à espé- 
rer de l'étude des rapports du magnétisme et de la structure. 


; a : 
Diamagnétisme. — Il est commode de distinguer d'une 
part les substances diamagnetiques dont les atomes ou les 


molécules sont dépourvus de moment magnétique permanent 
9 
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et d'autre part les substances qui possèdent un moment. 


magnétique atomique ou moléculaire permanent. 


En général, atomes ou molécules diamagnétiques sont | 


magnetiquement sensiblement isotropes : suivant les diffé- 
rentes directions, les polarisabilités magnétiques ne diffèrent 
que de quelques unités pour cent. Au surplus, il s’agit de pro- 
priétés à peu près additives : le moment magnétique induit 
dans un composé par un champ magnétique donné est égal 
a la somme des moments induits des composants. Enfin, 
l'influence de la température est faible. L'étude des écarts à 
ces lois très simples présente un gros intérêt et fournit des 
renseignements importants sur la nature et l'état électronique 
des liaisons interatomiques : malheureusement les détermina- 
tions expérimentales sont rendues difficiles par la petitesse 
des différences de susceptibilité à mesurer et par les pertur- 


| 


bations apportées par des traces d’impuretes. Le cristallo- | 
graphe peut négliger ces phénomènes dans le sens où, les 


forces magnétiques étant extrêmement faibles vis-à-vis des 
autres forces interatomiques, elles sont absolument inca- 
pables de modifier appréciablement l'architecture du réseau 
cristallin et les distances interatomiques. 

Dans certains cas assez rares, l'étude des propriétés magné- 
tiques fournit cependant des données précieuses pour la déter- 
mination de la structure : c’est par exemple le cas des molé- 
cules cycliques à doubles liaisons conjuguées, comme la 
molécule de benzène, dans lesquelles les électrons sont sus- 
ceptibles de décrire des orbites moléculaires de rayon beau- 
coup plus grand que celui des orbites atomiques habituelles. 
Dans ce cas, la dissymétrie diamagnétique des molécules est 


généralement très grande de sorte que la mesure de laniso- 


tropie magnétique fournit des renseignements précis sur 
l'orientation des molécules dans la maille. Il en est de même 
pour le graphite qui, à certains égards, peut être considéré 
comme une grosse molécule cyclique. 


Paramagnétisme. — En ce qui concerne les substances 
possédant un moment atomique permanent, il convient de 
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considérer deux cas : celui où il existe un ordre à longue dis- 
tance dans l'orientation des moments magnétiques atomiques 
et celui des substances paramagnétiques dans lesquelles les 
forces magnétiques interatomiques sont suffisamment faibles 
et l'agitation thermique assez forte pour supprimer tout ordre 
magnétique à longue distance : les moments atomiques sont 
orientés au hasard suivant toutes les directions de l’espace. 
Sous l’action d'un champ magnétique extérieur, les atomes 
d'une substance paramagnétique acquièrent un moment induit 
d'orientation, généralement faible vis-à-vis du moment per- 
manent. Là aussi, comme dans les substances diamagnétiques, 
les forces magnétiques sont en moyenne beaucoup trop faibles 
pour modifier l'architecture du réseau cristallin et en chan- 
ger la symétrie et les paramètres d’une manière mesurable. 
Par contre, l'architecture du réseau, que déterminent des 
forces non magnétiques, est susceptible de réagir sur les pro- 
priétés magnétiques qui, par exemple, sonttrès sensibles à la 
symétrie des champs électriques intracristallins bloquant plus 
ou moins les moments magnétiques orbitaux (Van Vleck, 
1932), mais ce sont la des questions, souvent encore mal 
résolues, qui intéressent plus le spécialiste du magnétisme 
que le cristallographe. 


‚Ferro-, antiferro- et ferrimagnetisme. — Finalement, du 
point de vue qui nous intéresse ici, les substances de beau- 
coup les plus intéressantes sont celles dans lesquelles les 
forces magnétiques interatomiques sont assez fortes et l'agi- 
tation thermique assez faible pour que les moments magné- 
tiques atomiques s'ordonnent à longue distance, c'est-à-dire 
au moins quelques dizaines de distances interatomiques : la 
connaissance de l'orientation du moment atomique d’un 
atome À entraîne alors la connaissance des orientations des 
moments des atomes qui sont situés à l'intérieur d'une sphère 
S, d'un rayon de quelques dizaines d’angströms, centrée sur A. 
Plusieurs catégories de ces substances sont actuellement iden- 
tifiées. La plus anciennement connue est celle des ferroma- 
gnétiques dans laquelle tous les atomes de la sphère S pos- 
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sèdent des moments magnétiques parallèies entre eux. L aia) 
mantation de la sphére S est appelée aimantation spontanée : | 
elle est sensiblement indépendante de la position de A et de 
l'intensité du champ magnétique extérieur appliqué. 

Ensuite, a partir de 1932, d'abord du point de vue théo- 
rique, puis du point de vue experimental, se précisa progres- 
sivement la notion d’anliferromagnetisme (Neel, 1932, 19364 
1937, Bitter, 1938, Van Vleck, 1941, Bizette, 1946). Le réseau 
des ions magnétiques doit alors être subdivisé en deux sous- 
réseaux égaux, mais aimantés en sens inverses, de sorte que 
le moment magnétique résultant de la sphère S est nul. Tout 
se passe comme si on avait affaire à deux substances, intime- 
ment associées, douées d'aimantations spontanées égales et 
opposées. On connaît un grand nombre de substances antifer- 
romagnétiques : MnO, FeO, CoO, NiO, Fes, MnF,, FeF3, 
CrSb, Fe,0,x, ete., ete... Leurs propriétés sont moins specta- 
culaires que celles des ferromagnétiques, par suite de l’absence 
d'aimantation macroscopique notable, mais il est à noter 
cependant que tous les effets qui dépendent d'une puissance 
paire de l'aimantation spontanée se présentent de manières 
trés analogues dans les ferro- et les autiferromagnetiques : 
anomalies de chaleur spécifique et de dilatation, anomalies 
de résistivité électriques, etc... 

Enfin, nous avons introduit (L. Néel, 1948) en 1947 la 
notion de ferrimagnétisme : c'est une sorte d'antiferromagné-| 
tisme imparfait dans lequel les deux sous-réseaux aimantés | 
en sens inverses sont inégaux, de sorte que subsiste une 
aimantation spontanée non nulle, 

Dans ces trois catégories de substances, l’ordre magné- 
tique à longue distance disparaît toujours par élévation de 
température, bien avant le point de fusion, d'une manière 
généralement discontinue : tous ces corps deviennent para- 
magnétiques. Dans les ferromagnétiques, cette température 
de transition ordre-désordre est appelée température de Curie. 


Les forces d'échange de Weiss-Heisenberg. — Les diffé- 


rences de comportement que nous venons de décrire sont liées 
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à l'intensité et au signe de certaines forces, d’origine pure- 
ment quantique, qui s’exercent entre atomes porteurs d'un 
moment magnétique permanent et qui proviennent d'échange 
d'électrons entre ces atomes : ce sont les forces d'échange de 
Heisenberg, la source du fameux champ moléculaire de Weiss. 
Ce ne sont pas les seules forces qui s’exercent entre atomes 
magnétiques, mais ce sont de beaucoup les plus grandes 
elles mettent en jeu des énergies qui atteignent, par mole, 
101 à 10" ergs. Ce sont des forces a courte distance qui 
dépendent de l’empietement des fonctions d'onde des atomes 
interagissants et qui par conséquent varient très rapidement 
avec leur distance mutuelle r : elles sont surtout sensibles 
entre atomes proches voisins. Elles sont essentiellement iso- 
tropes : l'énergie magnétique correspondante ne dépend pas 
de l'orientation de l’aimantation spontanée par rapport à la 
ligne des centres des deux atomes interagissants. 

Dans les substances ferromagnétiques, les forces d'échange 
naltérent pas le réseau cristallin qui conserve l'architecture 
et la symétrie propres à l'état paramagnétique correspon- 
dant. Elles provoquent simplement une contraction ou une 
dilatation homogène de la maille, susceptible d'atteindre 
quelques unités pour cent, indépendante de l'orientation de 
laimantation spontanée, par suite de l'isotropie à laquelle 
nous faisons allusion plus haut. Il est commode de désigner 
set effet sous le nom de magnélostriction isotrope d'échange. 

Cette magnétostriction ne dépend que de la grandeur de 
"aimantation spontanée, c'est-à-dire de la température, si on 
ait abstraction de la très faible augmentation de l’aimanta- 
ion spontanée qui se produit dans les champs forts. Elle est 
ı l'origine (L. Neel, 1934) des anomalies de dilatation et de 
rolume des substances ferromagnétiques étudiées notamment 
yar Chevenard (1). Cette magnétostriction est d'ailleurs diffi- 
ile à déterminer directement en valeur absolue, car il est 
écessaire pour cela de connaître les valeurs que prendraient 


(1) Consulter le rapport de P. Weiss au Conseil Solvay de 1930 : « L’ano- 
ialie de volume des ferromagnétiques », Gauthier-Villars, Paris, 1932. 
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les paramètres cristallins à la température considérée, si la 
substance n'était pas ferromagnétique : la seule méthode est 
de procéder par une longue et hasardeuse extrapolation faite 
à partir d'un état paramagnétique obtenu, soit par élévation 
de température, soit par variation de la concentration de l’un 
des constituants s’il s’agit de certaines solutions solides. 

Ces anomalies de volume provoquent dans les solutions 
solides de métaux ferromagnétiques des écarts importants à 
la loi de Vegard qui se manifestent notamment au point où, 
à la suite des variations de concentration des constituants, la 
solution solide passe d'une manière isotherme de l’état para- 
à l’état ferromagnétique : un exemple particulièrement net 
est celui des cobalts-molybdénes (Késter et Schmidt, 1934) 
dans lesquels l'extrapolation vers 100% Co des paramètres 
des solutions solides ferromagnétiques montre que les forces 
d'échange de Weiss-Heisenberg dilatent de 0,8% la maille 
du cobalt. 


Les forces d'échange dans les antiferromagnéliques. — Ce 
sont ces forces d'échange qui déterminent l'arrangement par- 
ticulier des orientations des moments atomiques propres aux 
antiferromagnétiques, en tendant à orienter antiparallèlement 
les moments atomiques de deux atomes proches voisins. Dans 
certains types de réseau, comme dans le cas de FeF,, dans 
lequel l’arrangement des ions ferreux dérive du cube centré, 
l’arrangement est très simple : chaque ion Fe++ de moment 
+ s'entoure de 8 voisins Fet+ de moment — et vice versa. 
Mais dans le cas de MnO ot la disposition des ions Mn++ 
est celle du cube à faces centrées, l’arrangement antiferroma- 


gnétique est plus complexe (Van Vleck, 1951). Le probleme 


théorique de la determination de arrangement le plus stable 
est rendu d'ailleurs encore plus difficile par la présence, à 
côté des aclions directes d'échange du type classique entre 
deux ions M magnétiques, d’actions d'échange d'un type 
indirect ou superéchange, étudiées autrefois par Kramers 
(1934), faisant intervenir un ion non magnétique tel que O-— 
situé entre les deux ions magneliques : des transferts com- 
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plexes d'électrons se produisent alors dans l'assemblage 
M-O-M. 

Comme le réseau des ions magnétiques est subdivisé en 
deux sous-réseaux aimantés en sens inverses et puisqu’un 
ion de moment + n'est pas équivalent à un ion de moment —, 
la maille magnétique ne coincide généralement pas avec la 
malle cristallographique des rayons X, qui ignore ces raffi- 
nements, par suite de l'insensibilité des rayons X à l'orienta- 
tion des spins. Mais les neutrons, qui possèdent aussi un spin, 
sont sensibles à cette orientation. Il est remarquable que la 
diffraction des neutrons, appliquée à l'étude des substances 
antiferromagnétiques (Shull, 1949, 1951), ait permis de con- 
firmer les déterminations de mailles magnétiques faites anté- 
rieurement par la seule considération des propriétés magné- 
tiques (L. Néel, 1949) : c'est un des beaux exemples de l'aide 
que le magnétisme peut apporter à la cristallographie. 

Dans MnO, la maille magnétique, presque cubique, est 
deux fois plus grande que la maille des rayons X. Dans 
Fe,O3x. au contraire, il y a identité entre les deux mailles, 
mais les deux atomes de fer de la maille, qui sont identiques 
aux rayons X, diffèrent en réalité par les orientations anti- 
parallèles de leur moment atomique. 

Bien que toujours isotropes, les forces de Weiss-Heisen- 
berg sont susceptibles de créer, dans un antiferromagnétique 
primitivement cubique, une déformation anisolrope de la 
maille, car l'entourage des atomes ne possède plus nécessai- 
rement le caractère symétrique qui caractérisait les ferro- 
magnétiques cubiques : en effet les sous-réseaux présentent 
souvent une symétrie inférieure à celle du réseau principal. 
C'est ainsi que dans MnO les ions magnétiques sontrangés par 
plans successifs, perpendiculaires à l’un des axes ternaires et 
aimantés alternativement en sens inverses : les forces de 
Weiss-Heisenberg produisent alors une déformation rhom- 
boédrique de la maille (Tombs et Rooksby, 1950, 1951) qui 
disparaît à la température de transition, en même temps que 
ordre à longue distance : la magnétostriction d'échange prend 
ici un caractère anisotrope. 
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Ces exemples montrent que la structure cristalline des 
substances antiferromagnétiques est modifiée d’une manière 
importante par leurs propriétés magnétiques : il y a le plus 
grand intérêt à ne pas séparer l'étude magnétique de l'étude 
cristallographique. 


Les ferrimagnéliques. — (L. Néel, 1948, 1949, 1950, 1950, 
1951) Dans certaines substances, les ions magnétiques peu- 
vent occuper deux catégories différentes de sites : c’est ainsi 
que dans les ferrites du type spinelle il existe des sites 8 /, ou 
sites A, entourés de 4 atomes d'oxygène, et des sites 16c, ou 
sites B, entourés de 6 atomes d'oxygène, susceptibles d'être 
occupés tous les deux par les ions métalliques. Très souvent 
les interactions d'échange ou de superéchange prépondérantes 
sont des interactions négatives s’exercant entre des ions pla- 
cés d’une part sur des sites A et des ions situés d'autre part 
sur des sites B : ces interactions tendent à créer et à stabiliser 
une configuration dans laquelle les moments atomiques des 
ions À sont tous orientés dans un même sens et ceux des ions 
B tous orientés en sens inverses. Cette hypothèse extrême- 
ment simple que nous avons proposée en 1947 permet de 
rendre compte quantitativement des valeurs del’aimantation à 
saturation des ferrites simples et des ferrites mixtes : elle a 
été confirmée ultérieurement d’une manière complète par 
Shull et ses collaborateurs (1949, 1951, 1951, 1951), à l’aide 
de la diffraction neutronique. L'étude magnétique a permis : 
en même temps de vérifier d’une manière definitive les résul- 
tats cristallographiques relatifs à la distinction entre les fer- 
rites normaux dans lesquels tous les ions Fet++ sont sur les 
sites B et les ferrites inverses dans lesquels ils se partagent 
par moitié entres les sites A et les sites B.- 

L'étude de l’aimantation à saturation a permis de confirmer 
l'existence des ferrites mixtes et d'en préciser la structure : 
le ferrite de cuivre et le ferrite de magnésium appartiennent 
à cette catégorie et le magnétisme permet de suivre le dépla- 
cement progressif vers les sites A des ions Mg++ ou Cut+ qui 
se produit au cours de trempes successives effectuées depuis 


des températures de plus en plus élevées (Pauthenet et 
Bochirol, 1951, 1953, 1952). Les rayons X permettent aussi 
d'étudier ces phénomènes mais avec beaucoup moins de pré- 
cision (Bertaut, 1951). 

Bien d'autres exemples de substances ferrimagnétiques sont 
connus en dehors des ferrites : citons par exemple certains 
chromites (Me Guise, Howard et Smart, 1952), l'antimoniure 
de manganèse Mn,Sb (Guillaud, 1953) et surtout la pyrrhotine 
Fe,S,. L'étude cristallographique de ce dernier composé avait 
conduit à lui attribuer une structure semblable à celle de FeS, 
composé antiferromagnétique contenant probablement des 
plans de fer, perpendiculaires à l'axe sénaire, alternative- 
ment aimantés en sens inverses. L'étude magnétique de la 
pyrrhotine nous avait conduit plutôt à la considérer comme 
ferrimagnétique, imposant ainsi une dissymétrie nécessaire 
entre les plans de fer d'ordre pair et les plans d'ordre impair. 
D'autre part, comme l’excès de soufre par rapport à la com- 
position stcechiométrique rend très probable l'existence de 
lacunes dans le réseau, il était assez tentant d'attribuer la 
dissymétrie à une répartition dissymétrique des lacunes, dans 
les plans de fer d’ordre pair par exemple. Dans un beau tra- 
vail effectué à l’aide des rayons X, Bertaut a montré (Bertaut, 
1952) quil en était effectivement ainsi et a montré par la 
même occasion que les lacunes étaient régulièrement ordon- 
nées dans le réseau cristallin et donnaient naissance à de très 
nombreuses raies de surstructure qui n’avaient pas attiré 
"attention jusque-là. Sans l’aide du magnétisme, cette remar- 
quable structure aurait couru le risque de rester longtemps 
encore inaperçue. L'étude au-dessus du point de Curie des 
propriétés paramagnétiques de ce même composé montre 
“existence d'une discontinuité de la susceptibilité magnétique, 
in peu au-dessus de 600° C ; au delà, la susceptibilité est tres 
roisine de celle de FeS, qui est simplement antiferromagné- 
ique. Il faut sans doute en conclure que les lacunes sont à 
1aute température réparties uniformément sur tous les plans 
le fer, qu'ils soient pairs ou impairs, de sorte qu'il convient 
robablement d'identifier la discontinuité avec la transition 


yrdre-désordre des lacunes. 
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C'est aussi l'étude des propriétés magnétiques qui a attiré 
l'attention sur la remarquable transformation que subit la 
magnétile, ou ferrite de fer, à 118° K. L'un des axes du cube 
devient direction de facile aimantation tandis que suivant les 
deux autres axes l’aimantation est difficile. Il s'agit proba- 
blement de l'établissement d’un ordre à longue distance des 
ions Fett et Fet++ sur les sites B, accompagné d’une distor- 
sion orthorhombique du réseau, mise en évidence par l'étude 
dilatometrique de la transformation et compatible d’ailleurs 
avec la structure magnétique supposée (Li, 1932; Werwey, 


Haayman et Romeijn, 1947; Bickford, 1953). 


Les forces magnétocristallines. — En dehors des forces 
d'échange, il existe dans les corps ferromagnétiques d'autres 
forces qui, bien que beaucoup plus faibles, n’en jouent pas 
moins un rôle très important : il s’agit des forces magnéto- 
cristallines. L'origine de ces forces est encore assez mal con- 
nue : il s'agit probablement de répercussions du couplage 
spin-orbite. Du point de vue formel, tout se passe en gros 
comme si, à chaque couple de deux atomes proches voisins, il 
fallait attacher une énergie w de la forme 


(1) w = gi (r) cos? 9 + gz (r).cos4 g +... 


où ¢ est l'angle de la direction de l’aimantation spontanée 
avec la ligne des centres des deux atomes et g, (7), Gates 
des fonctions de leur distance r. Ce sont ces forces, de carac- 
tere essentiellement anisotrope, qui donnent naissance à l'ani- 
sotropie magnétique cristalline et aux phénomènes ordinaires 
de magnétostriction lies à l'orientation de l’aimantation 
spontanée. 

L’existence de cette magnétostriclion d'orientation soulève 
une difficulté de principe : un cristal de fer, qui est cubique 
au-dessus du point de Curie, se déforme légèrement avec l'ap- 
parition du ferromagnétisme. Cette déformation dépend de 
l'orientation spontanée J, : le cristal devient quadratique 
lorsque J, est parallèle à un axe quaternaire, rhomboédrique 
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lorsque J, est parallèle à l’axe ternaire. Cette déformation est 
généralement très faible, de l'ordre de 30:10—56, inférieure 
par conséquent à la limite de précision qui peut être atteinte 
avec les rayons X; au surplus, dans un cristal désaimanté, 
les orientations de l'aimantation spontanée des différents 
domaines élémentaires sont réparties au hasard sur la sphère 
unité de sorte que la maille moyenne reste cubique. Il ne 
semble done pas que la magnétostriction d'orientation soit 
susceptible pratiquement de préoccuper le cristallographe. 
Cependant, cette magnétostriction d'orientation atteint parfois 
des valeurs beaucoup plus grandes : 750.106 par exemple 
pour le ferrite de cobalt (Bozorth, 1952). En outre, à la suite 
de certains traitements thermiques, les aimañtations sponta- 
nées des différents domaines élémentaires d'un cristal, même 
après une bonne désaimantation, peuvent être réparties d’une 
manière anisotrope de telle sorte que la maille moyenne n'est 
plus cubique. Dans de tels cas, le cristallographe doit se 
préoccuper de J état magnétique de l'échantillon qu'il étudie. 
Il est alors nécessaire de distinguer les déformations de la 
magnétostriction d'orientation, qui dépendent de l'orientation 
de l'aimantation spontanée et non pas de la valeur et de l’orien- 
tation de l’aimantation macroscopique, d'éventuelles pertur- 
bations permanentes d'origines diverses, indépendantes de 
l’orientation actuelle de l’aimantation spontanée : il est néces- 
saire de définir une maille movenne, obtenue en donnant 
toutes les orientations possibles à l'aimantation spontanée, 
et d'en déterminer les paramètres. Cette maille moyenne, 
cubique dans le cas de substances simples comme le fer et le 
nickel, n’est pas nécessairement cubique dans le cas de sub- 
stances plus complexes telles que le ferrite de cobalt, les 
ferro-nickels et les ferro-cobalts, traités thermiquement dans 


an champ magnétique. 


Les forces magnétocristallines dans le cas des antiferroma- 
ynétiques. — Qu'il s'agisse de ferro- ou de ferrimagnétisme, 
es déformations du réseau dues à la magnétostriction d’orien- 
ation sont toujours faciles à séparer en principe d'autres 
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déformation éventuelles, car il suffit d’aimanter à saturation 
suivant toutes les orientations possibles et de faire la moyenne. 
I] n'en est pas de même pour les antiferromagnétiques chez 
lesquels la direction d'antiferromagnétisme, qui joue vis-à- 
vis des forces magnétocristallines le même rôle que la direc- 
tion de l’aimantation spontanée chez les corps ferromagné- 
tiques, ne peut généralement pas être modifiée par l'action 
d'un champ magnétique extérieur : en particulier la magné- 
tostriction d'échange n'est plus séparable de la magnétostric- 
tion d'orientation. 

Cette direction d’antiferromagnétisme, à laquelle sont 
parallèles, dans un sens ou dans le sens opposé, les aimanta- 
tions spontanées des deux sous-réseaux, ne présente d’ail- 
leurs aucune relation avec le mode de subdivision en deux 
sous-reseaux. C'est ainsi que, dans le sesquioxyde de fer 
rhomboédrique Fe,O,;x, les atomes de fer sont rangés par 
plans successifs, perpendiculaires à l'axe ternaire et aimantés 
alternativement en sens inverses (Néel, 1949), tandis que la 


direction d’antiferromagnétisme, d’abord parallèle à l'axe ter- 


naire au-dessous de — 70° C, s'oriente dans le plan de base, 
au-dessus de cette température (Néel et Pauthenet, 1952). 
De même dans CoO, les sous-réseaux sont formés des plans de 
cobalt, d'ordre pair et impair, aimantés en sens inverses et 
perpendiculaires à l'un des axes ternaires tandis que la direc- 


tion d’antiferromagnetisme est parallèle à un axe quaternaire. 


La magnétostriction d'orientation provoque dans ce cas une. 


déformation quadratique du réseau tandis que la magnéto- 
striction d'échange produit une déformation rhomboédrique. 
Normalement, la seconde est plus forte que la première, mais, 
d'après l'étude aux rayons X, il semble que ce ne soit pas le 
cas dans CoO. (Rooksby,. 1948). Ce n'est pas a priori très 
surprenant, car la présence du cobalt donne souvent de très 
grandes valeurs à la magnétostriction d’orientation. 


Surstractures d'orientation (Néel, 1954, sous presse). — Le 
terme g, (r) de l'équation (1) est souvent très important, de 
l'ordre de 10° ergs par mole : par raison de symétrie, il dis- 
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paraît complètement de I’ expression de I’ anisotropic des sub- 
stances ferromagnétiques cubiques, mais il ne s'en manifeste 
‚pas moins autrement (Neel, 1953). Lorsque le. point de Curie 
d'une solution solide à deux constituants A et B est supérieur 
à la température T, de recristallisation et par suite de l’exis- 
tence d'une énergie du type w {équation 1), variable selon la 
nature des deux atomes du couple, les atomes qui entourent 
un atome donné C ne se répartissent pas d'une manière iso- 
trope autour de lui : la proportion des atomes A est par 
exemple plus grande dans la direction de l'aimantation spon- 
tanée el un peu plus faible dans une direction du plan per- 
pendiculaire. Nous avons donné le nom de surstructure 
d orientation à ce commencement d'ordre anisotrope à courte 
distance. Les modifications des valeurs des probabilités, défi- 
nissant la nature des atomes voisins en fonction de l’orienta- 
tion par rapport à C, sont généralement faibles, de l'ordre de 
quelques unités pour cent au maximum, et ne sont pas sen- 
sibles aux rayons X, et à fortiori aux neutrons, d'autant plus 
que les atomes A et B sont souvent d'espèces très voisines. 
IL est cependant possible, en alignant parallèlement les unes 
aux autres les aimantations spontanées des différents 
domaines de créer ainsi une surstructure d'orientation homo- 
gène dans tout l'échantillon, puis de le conserver en faux 
équilibre en dessous de T, au moyen d’une trempe énergique : 
elle est alors devenue insensible à l’orientation de l’aimanta- 
tion spontanée et peut être mise en évidence grace à | aniso- 
-tropie magnétique uniaxiale qui l’accompagne, tout en profi- 
tant de l'extraordinaire sensibilité des méthodes magnétiques 
(Néel, 1954). 
C'est probablement à un tel mécanisme qu'il faut attribuer 
l’anisotropie magnétique uniaxiale et les améliorations de per- 
méabilité que produit un traitement thermique dans un champ 
magnétique chez différents alliages, tels que les ferro-nickels, 
ferro-cobalts, ferro-siliciums, etc... Dans le cas du permalloy 
FeNi;, Chikazumi (1950) avait déjà eu l’idée d'un tel proces- 
-sus auquel il avait donné le nom d'ordre directionnel mais il 
n'avait pas reconnu la nature des forces et le mécanisme qui 
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lui donnent naissance : il avait pensé à l'influence des défor- 
mations produites par la magnétostriction mais cet effet est en 
réalité tout à fait négligeable à côté de celui auquel nous 
avons fait allusion plus haut. 

De telles surstructures d'orientation peuvent être créées 
également en déformant élastiquement une substance ferro- 
magnétique au-dessus de la température T, de recristallisa- 
tion puis en la trempant (Néel, 1954). On peut aussi les pro- 
duire par une déformation plastique effectuée en dessous de 
T, : c’est ainsi qu'il convient sans doute d'expliquer l’aniso- 
tropie magnétique uniaxiale que produit le laminage à froid 
dans les ferro-nickels. Dans ce cas, la déformation plastique 
joue un rôle essentiel, car elle facilite l'établissement de l'ordre 
directionnel en permettant aux atomes A et B de prendre la 
répartition d'équilibre correspondant à la déformation subie 
par le réseau cristallin, bien que la température de laminage 


soit bien inférieure à T,. 


Le trainage magnétique de diffusion. — Les solutions 
solides auxquelles s'appliquent les considérations précédentes 
sont des solutions solides de substitution mais des phéno- 
mènes analogues se produisent dans des solutions solides 
interstitielles, telles que les solutions solides de carbone, 

; : 
d’azote, de bore, etc..., dans le réseau du fer +. Dans les cas 
cités, la température à laquelle les atomes interstitiels 
deviennent mobiles est voisine de la température ambiante, 
de telle sorte qu'il est possible d'observer, à côté des effets 
d’anisotropie, des phénomènes de viscosité magnétique, con- 
nus sous le nom de ¢rainage de diffusion (Néel, 1951, 1952). 
La, la sensibilité des méthodes magnétiques devient considé- 
rable et permet de déceler dans le réseau du fer des concen- 
trations atomiques de carbone inférieures à 10—$ et de suivre 
la migration des atomes de carbone d'un site à l'autre. 

Les manifestations du trainage de diffusion sont d'ailleurs 

A Rete x 2 
OR we : à basse température, on observe de 
l’anisotropie magnétique, après traitement thermique dans un 
champ magnétique. Dans la zone de température où les vitesses 
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de diffusion deviennent sensibles, on observe que les varia- 
tions d’aimantatation ne suivent pas instantanément les varia- 
tions imposées du champ magnétique et quil apparaît des 
perles supplémentaires en courant alternatif. En même temps 
se produit le phénomène connu sous le nom de désaccommo- 
dation de la perméabilité, sur lequel Snoek (1947) a attiré 
l'attention : la perméabilité est très grande lorsqu'on la 
mesure aussitôt après une désaimantation en courant alterna- 
tif décroissant et ne cesse de décroitre à mesure que l'on laisse 
plus de temps s’écouler après la désaimantation. Cette désac- 
commodation se distingue du vieillissement en ce sens qu’ une 
nouvelle désaimantation redonne a la perméabilité sa valeur 
initiale, tandis que le vieillissement, véritable processus phy- 
sico-chimique, produit des elfets irréversibles. 


Les défauts de structure. — Enfin les propriétés magné- 
tiques, surtout celles qui mettent en jeu les phénoménes 
d’hysteresis, sont très sensibles a tous les défauts de la struc- 
ture. 

Par exemple, la loi d'approche a la saturation J, de Vai- 
mantation J d’une substance ferromagnétique est de la forme : 


(2) ee |, 


Le terme en a/H, où a est quelquefois appelé la dureté 
magnétique, est nul dans le cas d’une substance pure et non 
déformée. La présence d’un terme ena trahit l'existence d’in- 
clusions non magnétiques, de dislocations ou encore d’inho- 
mogénéités de concentration, lorsqu'il s’agit de solutions 
solides : diverses théories (Néel, 1945, 1948; Brown, 1941) 
permettent de déterminer quantitativement l'influence de ces 
différents défauts. Le terme en b/H?, caractérise en principe 
l'anisotropie magnétocristalline (Becker et Döring, 1939, 
Néel, 1945, 1948) et est ainsi très sensible a la présence de 
tension internes : mais il est également altéré par les défauts 
qui font apparaitre le terme en a. 
Dans le domaine du cycle d'hystérésis, deux grandeurs 
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sont particulièrement sensibles aux défauts de structure, pris 
dans leur sens le plus large : ce sont le champ coercitif et l’ai- 
mantation anhystérétique. Le champ coercitif possède une 
sorte de sensibilité sélective (Néel, 1944, 1946, 1946, 1949) : 
toutes choses égales d’ailleurs, les défauts augmentent d’au- 
tant plus le champ coereitil que leur échelle est plus voisine 
de l'épaisseur des parois de séparation entre les domaines 
élémentaires, c'est-à-dire pour fixer les idées, 1.000 A dans 
le cas du fer. Des inclusions d’une dizaine d’angströms de 
diamètre ou des tensions internes homogènes sur des distances 
de quelques dizaines de microns élèvent relativement peu le 
champ coereitif, tandis que la précipitation d'une phase non 
magnétique en grains de 100 à 1.000 À Vaccroit énormément. 

L’aimantation anhystérique J, est celle que l’on obtient en 
superposant un champ alternatif décroissant jusqu’a zéro au 
champ magnétique constant H, pour la valeur duquel on se 
propose de déterminer J,. La susceptibilité anhystérétique 
s, = Ja/ Ha, très grande pour les substances pures et non per- 
turbées (10.000 et davantage pour le fer), décroit rapidement 
en présence de défauts de structure, mais contrairement à ce 
qui se passe dans le cas du champ coercitif, les défauts à 
grande échelle, telles que des tensions internes homogènes 
sur plusieurs mm, sont très actifs. 

Signalons enfin l'extrême sensibilité du champ coercitif 
aux dimensions des grains magnétiques : toutes les substances 
ferromagnétiques réduites en grains de 200 À de diamètre. 
possèdent un grand champ coercitif. Enfin, pour des grains 
encore plus petits, de l’ordre de 50 À de diamètre, un nou- 
veau phénomène apparaît : le trainage magnétique des grains 
fins (Néel, 1949, 1949). Après aimantation, un ensemble de 
tels grains se désaimante spontanément. L'étude de ces pro- 
priétés en fonction de la température constitue une méthode 
originale de mesure des dimensions de grains tres petits. 

L'étude des propriétés ferromagnétiques et de l’hystérésis 
est donc susceptible de donner des renseignements importants 
sur les défauts de structure. Malheureusement, comme des 
défauts de nature très diverses provoquent souvent des effets 
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très voisins, l'interprétation des faits observés reste très déli- 
cate et une grande prudence s'impose dans les conclusions. 
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CRISTALLOGRAPHIE ET MAGNÉTISME 


PAR E. F. BERTAUT, 
Laboratoire d'Électrostatique et de Physique du Métal, 
Institut Fourier, Grenoble. 


Sommaire. — Après un exposé élémentaire de la théorie de Néel des 
ferri- et antiferromagnétiques, on décrit les effets observés aux rayons X 
dans leurs Structures. Un chapitre est réservé aux textures. On traite 
ensuite de la séparation deta diffraction neutronique en ses -eompo- 
santes, nucléaire et magnétique et l'on décrilles structures magnétiques 
trouvées jusqu'ici dans les ferri- et antiferromagnétiques. 


Le cristallographe a une tendance naturelle à négliger le 
magnétisme, car la contribution de l'énergie magnétique à 
l'énergie de cohésion des cristaux étant toujours faible, elle 
ne détermine pas la structure cristalline au même titre que 
les forces de nature électrique. Dans ce qui suit nous allons 
essayer de faire ressortir le gain considérable que le cristal- 
loyraphe pourrait tirer d'une meilleure connaissance des phé- 
nomènes magnétiques. Sans avoir la prétention d’être complet 
dans notre énumération nous traiterons successivement des 
effets observés aux rayons X et aux neutrons. Nous insistons 
particulièrement sur les théories du ferri- et antiferromagné- 
isme, exposées sous une forme élémentaire, et de leur véri- 


ication expérimentale. 


Rappel de quelques notions de magnélisme. — Les éléments 
susceptibles d'être porteurs de moments magnétiques perma- 
lents ont la couche d (a 10 électrons) incomplète. Dans les élé- 
nents suivant le Ca par exemple, de Sc à Mn, la première 
ous-couche d se remplit successivement à 5 électrons et 
omme les spins s’alignent parallèlement {règle de Hund), le 
1oment magnétique croît de 1 à 5 magnétons de Bohr. Dans la 
euxiéme sous-couche d les spins se placent antiparallèle- 
ient aux précédents de sorte que dans les ions bivalents, de 


i 
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Fe++ à Z,++ le moment résultant décroit à nouveau de 4a 0 
magnétons. L'ion de Fe+++ ayant la même configuration que 
Mn*+ est, comme ce dernier, porteur de 5 magnétons. 

L'énergie d'interaction magnétique de 2 atomes A et B, 
porteurs de moments magnétiques, est de la forme d’un 
produit scalaire 


Ware Suse (1) 


Ici J est l'intégrale d'échange (!). S4 et Ss sont des matrices 
spin. Il est plus intuitif de les considérer ici comme vecteurs. 
Wn étant essentiellement négatif, deux cas principaux peuvent 
se produire. 


a) L'intégrale d’échange est positive. 


Les spins S, et Ss tendent a se placer dans la méme di- 
rection. C'est le cas des ferromagnétiques (Fe, Co, Ni, Gd, Dy 
et certains alliages). 


b) L’intégrale d’échange est négative. 


Les spins §, et Ss prennent des orientations antiparalléles 
(Neel, 1932, 1936, 1948, 1949 a; Bitter, 1937 : van Vleck, 
1941). C'est le cas de l’antiferromagnétisme. Ce nom est ce- 
pendant plus spécialement réservé au cas où S, = —S, c'est- 
à-dire où le moment résultant est nul (exemples : FeQ, 
Fe,0, — a). 

Quand par suite de la configuration différente des atomes 
A etB, Ss >= — Ss il y a un moment résultant non nul. Ce 
cas a été appelé ferrimagnétisme (Néel, 1948, 1949 a) parce 
que rencontré d’abord dans les ferrites, Le ferrimagnétisme 
est donc un antiferromagnétisme non compensé. 


(1) C'est le terme consacré par l'usage (théorie de Heisenberg). Il implique 
un empiétement des couches électroniques d. On admet aujourd’hui (Néel. 
1948, 1949, a) la possibilité d'interactions d'échanges indirectes entre 
atomes par l’intermédiaire d’un troisième atome (Exemple 
deux cations Fe+++ par l'intermédiaire dun anion O—— 
échange », étudié par Kramers (1934). 


: interaction. entre 
). C'est le « super- 


deux 


oi 


Enfin l'état paramagnétique parfait serait défini par un 
« gaz de dipôles » sans interaction (J = O). Plus généralement 
on qualifie de paramagnétique tous les états précités dans le 
domaine de température situé au-dessus d’une température 
critique T., appelée température de Curie, à laquelle l'ordre 
magnétique perd son caractère coopératif. Cette perte 
s'exprime par la disparition de Faimantation spontanée dans 
les ferro- et ferrimagnétiques et par des anomalies de chaleur 
spécifique et des coefficients de dilatation dans tous les cas. 

La susceptibilité magnétique y est définie par le rapport de 
Vaimantation M au champ extérieur appliqué H 


7 = MH (2) 


On montre par la mécanique statistique que le quotient de 
l’aimantation M par le champ « intérieur» F appliqué à un 
dipôle varie comme C/T 


M/F = C/T. (3) 


Dans un paramagnétique parfait les champs extérieurs et 
intérieurs sont égaux et la loi de Curie (4) est valable 


Ze ie (4) 


Dans une substance ferromagnétique, les champs intérieurs 
et extérieurs ne sont plus égaux. L'hypothèse Ja plus simple 
(Weiss) consiste à poser que leur différence, « le champ mo- 
leculaire » est proportionnel a l’aimantation 


Beene WM eae, = CL CW). O6) 


Combinant (5) et (3) avec la definition (2) on trouve la loi 
de Curie- Weiss (6). CW est appelée la température de Curie 
paramagnétique.-W est-essentiellement positif. | 

La généralisation de Néel (1948, 1949 a) pour les ferri- et 
anliferromagnetiques est 


Ma/Fa = Gall: Ms/Fs = Cs/T. Ch 


= Ici les indices A et B se réfèrent à des sites cristallogra- 
phiques A et B jouant un rôle magnétique différent. Les 


ZF 
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champs intérieurs Fi et Fs sont lies aux aimantations M, et M; 
et au champ extérieur H par des équations analogues à (5) 


Fi=H+oM—n M: F; = H + 25 M: — nM.. (8) 


Ce qui est essentiellement nouveau par rapport a Vhypo- 
thèse de Weiss est l’introduction des coefficients de Néel à, 


8, — n, négatifs et surtout d'interactions AB plus fortes que 
celles AA ou BB (n >|»|; n >|ß|). Compte tenu de 
M = M, + M (9) 


l'élimination de Ma, Ms, Fa, Fs entre (7), (8), (9) conduit à 


une relation de la forme 


bien vériliée par l'expérience, (6, C’, co, T’ sont des cons- 
tantes positives.) Dans le cas des antiferromagnétiques elle 


se- réduit a(c = 0 ; a = 8) 


jg Tey (11) 


§ est appelée « point de Curie asymptotique ». La tempéra- 
ture de Curie, T., appelée souvent « température de Néel », 
est donnée par la valeur de T qui annule 1/7 dans (10). Le 
rapport T./0 joue un grand rôle dans les discussions des 
types d'ordre magnétique qui s'établissent (voir plus loin). 

Les: coefficients du champ moléculaire W, x, 8 et n sont 
simplement proportionnels aux intégrales d'échange. En effet, 
l'énergie magnétique (12) prend, en absence d'un champ 
extérieur, une forme très analogue à (1) 


Nase (Fis Ma + Fs. M;) (12) 


=— (aM +8 Ms—2n My. Mp). (13) 


La condition d'apparition du ferrimagnétisme est W,, < O 
ou 


2 n Ma Ms < à Mz, + 8 Mi. (14) 
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Experimentalement on représente le plus souvent l'inverse 
de la susceptibilité en fonction de la température. L'intérêt 
de cette représentation est d'apprendre par simple inspection 
que les interactions sont positives ou négatives suivant que 
l’extrapolation de la partie rectiligne de 1/7 coupe l'axe des 
T dans la région positive (par exemple en T = CW dans (6)) 
ou négative (par exemple en T = — 6 dans (10) et (11). 

Cette distinction peut paraître indifférente au cristallo- 
graphe, mais devient importante dès qu’on l’exprime en lan- 
gage cristallographique. En effet, deux atomes à spin antipa- 
rallèles ne sont plus équivalents dans une translation. Par 
exemple, la maille habituelle de CoO n'appartient plus au 
groupe de translation à faces centrées puisque les atomes en 
0,0,0 et 1/2, 1/2, 1/2, à spins antiparallèles, ne sont plus 
équivalents. 

La question d'interactions positives ou négatives prend tout 
son intérêt dans la diffraction neutronique où elle est acces- 
sible à l'expérimentation. 


EFFETS OBSERVES AUX RAYONS X. 


Les antiferromagnétiques. 


Les forces d'échange magnétiques quoique faibles agissent 
comme des forces de valence supplémentaires et déforment 
le réseau suivant la symétrie qui leur est propre. La déforma- 
tion cesse à la température de Curie-Néel, entraînant une va- 
riation anormale des paramétees et souvent une symétrie plus 
élevée du réseau. Ainsi NiO, FeO, MnO et MnS, rhomboé- 
driques et CoO, quadratique au-dessous de T. (Rooksby, 1948; 
Tombs et Rooksby, 1950) deviennent cubiques au-dessus de 
T.. Dans les composés rhomboédrigues et hexagonaux 
Fe,0, — a (Willis et Rooksby, 1952) et Cr,O,, isostructural 
(Greenwald et Smart, 1951; Greenwald, 1951) et CrSb (Wil- 
Hs, 1953) les paramètres a, c et « varient rapidement au vol- 


sinage de T.. 


G 
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L'effet d’additions de Al,O, et de Cuo sur la déformation 
rhomboédrique de NiO et sur ses propriétés magnétiques a 
été étudié par Shimomura (1953). Signalons en passant que 
NiO et CuO forment des surstructures quadratiques, remar- 
quables par leur instabilité (Bertaut et Delorme, 1951). 

Une explication unique de la nature des déformations (tan- 
tôt rhomboédrique (FeO), tantôt quadratique (CoO)) en fonc- 
tion des forces magnétiques reste à trouver. 


Les ferrimagnétiques. 


Dans la structure des spinelles de formule X,+++Y++0,——. 
8 molécules entrent dans la maille dans laquelle les atomes 
de O forment un assemblage cubique compact. Les interstices 
occupés par les cations sont de deux sortes, soit tétraé- 
driques, sites A, soit octaédriques, sites B. Il y a deux 
sites B pourun site A. Les études de Barth et Posnjak (1932) 
et Machatschki (1932) ont amené la distinction de deux caté- 
gories de spinelles, ceux dits normaux dans lesquels l’elöment 
bivalent estsur les sites A et l'élément trivalent sur les sites 
B, et les spinelles inverses où l'élément trivalent occupe les 
sites A et une moitié des sites B, l’autre moitié étant occupée 
par l'élément bivalent. 

La théorie de Néel (1948) prouve d'une façon simple la 
nature inverse des ferrites de Mn, Fe. Co, Ni, supposée 
d'abord par Verwey et Heilmann (1947) et par Snoek (1947). 
En effet, les moments résultants des sites A et B étant de sens 
opposé, le moment dü aux ions Fe+++ sur les sites B com- 
pense exactement celui des Fe+++ sur les sites A de sorte 
que le moment résultant est celui dû à Vion bivalent. C’est 
ce que l'expérience vérifie aussi bien dans les ferrites simples 
(Gorter, 1950 ; Pauthenet, 1950) que dans les ferrites mixtes 
(Guillaud, 1951). 

Le raisonnement cristallographique de Verwey et Heilmann 
(1947) est basé principalement sur une comparaison des para- 
mètres de la majlle. La possibilité d’une distinction entre 
spinelles inverses, normaux et intermédiaires par des mesures 


IT 


d'intensités, a été avancée par Bertaut (1950 a) et vérifiée sur 
Fe,CuO, (Weil, Bertaut et Bochirol, 1950), Fe,NiO, (Bertaut, 
1951), FesMgO, (Guillaud, 1951; Bertaut, 4 951) et des ferrites 
mixtes Fe,(NiZn)O, (Sage et Guillaud, 1950). Le principe de 
la méthode consiste à former le rapport d'intensité de deux 
raies dont l’une croît et l'autre décroit avec le degré d’inver- 
sion. La sensibilité de la méthode est accrue en choisissant la 
radiation dans le domaine de dispersion anomale de facon a 
augmenter l'écart entre les pouvoirs diffusants très proches 
les ions métalliques. 

Le cas des ferrites de Mg et de Cu est particulièrement 
ntéressant, car le moment à la saturation dépend du traite- 
nent thermique et en particulier de la température à laquelle 
on trempe l'échantillon. Néel (1950) a montré qu'il est sim- 
lement lie à la migration d'ions. En effet si l'on note w 
‘énergie nécessaire à un couple d'ions Fet++ sur Bet Cut+ 
ur À pour changer de place et par x la fraction d'ions Cu+* 
sur les sites A, on a en vertu de la «réaction d’équilibre » 
suivante 


(1 —x) Cus + (1 —x) Fea x Cun + (1 +2) Fes (15) 
a relation 


= exp (—w/kT). (16) 


ile est vérifiée qualitativement aux rayons X (Weil, Ber- 
aut et Bochirol, 1950; Bertaut, 1951) et quantitativement 
ar des mesures de saturation (Pauthenet, 1950; Pauthenet 
t Bochirol, 1951). Ce qui ajoute a l'intérêt cristallographique 
e l'étude de Fe,;CuO, est le fait que ce corps est le siège 
lune transformation cubique-quadratique vers 760°C et que 
> rapport c/a varie en fonction de la température de trempe, 
'est-a-dire en fonction de la teneur en Cu sur les sites B. 
‚a question d'un ordre à longue distance des atomes de Cu 
st Mg) sur les sites B est toujours ouverte (Bertaut, 1951). 
- Dans la magnétite, assez bon conducteur à la température 
rdinaire, la conductibilité décroit très brusquement vers 
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120°K. Cela a été expliqué par un ordre des ions ferreux et 
ferriques (Verwey et Heilmann, 1947) sur les sites B, empe- 
chant le transfert d'électrons entre ions Fett et Fet++, Au | 
point de vue magnétique la magnétite Fe;0, se comporte | 
comme si elle était orthorhombique (Williams, Bozorth et 
Goertz, 1923) tandis qu’au point de vue cristallographique | 
elle serait rhomboédrique (Rooksby et Tombs, 1951; voir 
aussi la controverse entre Abrahams et Calhoun, 1953 et 
Rooksby et Willis, 1953). | 

Dans Fes ;Lio ;O, un ordre s'établit sur les sites B au-des- 
sous de 900°C environ (Braun, 1952 b). L'énergie d'ordre, 
d'origine électrostatique, est considérable (de Boer, van San- 
ten et Verwey, 1951). Le moment magnétique est conforme 
à la théorie du ferrimagnétisme (Gorter, 1950). 

Fe,0, — y, l'« oxyde cubique » serait en réalité un 
hydroxyde ou plus exactement un ferrite d'hydrogène, iso- 
morphe du ferrite de Li, mais comportant en plus des lacunes 
(Braun, 1952 b). Une supposition analogue avait déjà été 
formulée par Kordes (1935) dans ses recherches sur les rela-. 
tions entre Al,LiO, et « Al,O; — x ». 

Fes ;Cuo,50; qui serait isomorphe du ferrite de Li (Kordes 
et Roettig, 1951) n’est pas un composé défini comme le prouve 
l'étude magnétique et aux rayons X (Bertaut et Delorme, 
1953). C’est une solution solide de Fe,0, et Fe,CuO,, uni- 
quement stable aux températures élevées grâce à son entropie 
de mélange. 

Signalons que la magnétostriction, effet en général très 
faible, a été mise en évidence, au moyen de mesures de 
paramètres par Guillaud et Sage (1953) dans un ferrite de Co. 

Les chromites (Mc Guire, Howard et Smart, 1952) ont des 
caractères ferrimagnétiques et cristallographiques analogues 
aux ferrites. Il en est de même des ferrites hexagonaux de 
formules ml’e,0;,, nFeO, pBaO étudiés notamment par le 
groupe de Philips [structures de BaQ, 6 Fe,0, (Adelskjôld, 
1938), de BaO, 2FeO, 8 Fe,0, (Braun, 1952 a) : propriétés 
magnétiques par Went, Rathenau, Gorter et Oosterhout, 
1952]. 
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Il serait faux de schématiser en disant que l’état métallique 
est caractérisé par des interactions positives tandis que les 
interactions seraient négatives dans les substances loniques. 
En effet, dans les structures de types pérovskites mixtes 
et Mntt++ 0, + Mt Mnt+++0,-—— avée M = Ca, 
Sr, Ba (van Santen et Jonker, 1950, 1951) et Fe,0,, M:0; 
avec M — terre rare (Forestier et Guillot-Guillain, 1952) les 
interactions sont positives. 

Mentionnons pour clore que la pyrrhotine Fe,S, est un fer- 
rimagnélique (FeS, stoechiometrique, ne l'est pas!) grâce à 
l'établissement dans sa structure d'ions de Fe+++ et de lacunes 
que l'étude cristallographique montre être ordonnées (Ber- 


taut 1952 a, b, 1933). 


Les paramagnetiques. 


C'est un fait bien connu que la diffraction des rayons X ne 
permet pas de « voir » les électrons extérieurs, électrons de 
valence, bien que ceux-ci conditionnent la structure cristal- 
line (nous faisons abstraction des renseignements indirects 
que l'on déduit de la connaissance des distances interato- 
miques). Le paramagnétisme fournit souvent des indications 
directes ‘sur l’état des valences des électrons extérieurs. Pour 
ses nombreuses applications nous renvoyons aux livres de 
Klemm (1 936) et de Pauling (1945). Citons une application 
récente aux bisulfures MS, (M = Fe, Co, Ni, Mn) qui explique 
les très grands écarls de leurs paramètres sur des bases 
simples (Néel et Benoit, 1953). 


Textures. 


Le champ coercitif H, est probablement une des caracté- 
ristiques les plus importantes des matériaux aimantés. Par 
definition H, est le champ qu'il faut appliquer pour annuler 
‘aimantation d'un matériau partant de la saturation. Il dépend 
de paramètres aussi nombreux que variés : les tensions 
nternes, les occlusions, les précipitations, la porosite, l’ani- 
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sotropie de structure et de forme et enfin la dimension cris- 
talline que nous considérons ici plus spécialement. L’hypo- 
thèse des « domaines de Weiss », rendus accessibles à 
l'observation visuelle par les expériences de Bitter (1931), | 
Elmore (1938) et d'autres, a été étayée théoriquement par les | 
travaux de Landau et Lifschitz (1935), Becker et Doehring | 
(1939), Néel (1944) et Kittel (1949). Dans un cristal ass 
grand la structure en domaines (arranges de façon que l'ai 


mantation macroscopique soit nulle en moyenne) est énergé- 
tiquement plus favorable que le domaine unique et la théorie 
permet de prévoir le nombre, la largeur et la forme des 
domaines pour un cristal donné. Les domaines sont séparés 
par des « parois de Bloch » dans lesquelles l'aimantation 
tourne continument de la direction de l’aimantation du do- 
maine | à celle du domaine voisin 2. La saturation par un 
champ extérieur, c’est-à-dire la transformation en un domaine 
unique est réalisée par un des processus suivants, rotations 
et (ou) déplacements des parois. Le premier processus exige 
un travail, mesuré par « l’energie d'anisotropie magnétique », 
et bien plus considérable que le second. Les champs coerei- 
tifs élevés seront donc, en général, liés aux rotations. 

Remarquons que l'énergie d’anisotropie est étroitement liée 
à la structure. Dans le ferrite de Cu quadratique (Weil, Ber- 
taut et Bochirol, 1950) H. croît régulièrement avec le rapport 
c/a. Le champ coercitif trés élevé de FePt (Weil, 1951) et de 
MnBi (Guillaud, 1943) atteignant jusqu’a 20.000 gauss est 
dû, très probablement, à l’anisotropie de structure. 

Revenons aux dimensions cristallines. Lorsque celles-ei 
sont de l’ordre de l'épaisseur d'une paroi de Bloch, on peut 
montrer que la situation énergétique est en faveur du domaine | 
unique (Néel, 1947 a; Kittel, 1946). Mais alors la saturation 
ne peut se faire que par rotation de l’aimantation du domaine 
entier. Par conséquent on doit s'attendre a des champs coer- 
citifs élevés pour des cristalliles de faible taille et indépen- 
dantes (sans interactions), conditions réalisables dans des 
poudres polycristallines. Fort heureusement les dimensions 
en question sont accessibles à la mesure aux rayons X, par 
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l’élargissement des raies de Debye-Scherrer qu'elles pro- 
duisent, l'intervalle des dimensions mesurables étant situéentre 
30 et 1.000 À environ (Bertaut, 1949 a et b, 19324, 1953 by=1l 
est limité surtout du côté des grandes dimensions par de nom- 
breux facteurs de correction (Bertaut, 1949 a, b et c, 1950 b, 
1952 c). Sur des poudres de fer on a pu vérifier que le champ 
coercitif décroit lorsque la dimension cristalline croît de 200 
à 2.000 A. Un fait nouveau est qu'à la température ordinaire 
le champ coercitif décroit de nouveau lorsque la dimension 
decroit à partir de 180 A (Bertaut, loc. cit.). L'explication a été 
donnée par Néel (1949 b). L'énergie d'un domaine unique dans 
un champ extérieur est — H. J, v, done proportionnelle au 
volume v (J, est l’aimantation à saturation). Lorsque cette éner- 
gie est de l’ordre de kT, des renversements spontanés de l’ai- 
mantation peuvent se produire et la substance se comportera 
Somme un paramagnétique. Weil (1949, 1950) a vérifié cette 
théorie en montrant que le champ coercitif de poudres de fer et 
le nickel Raney pour lesquelles nous avions mesuré des dimen- 
ions respectives de 70 et 50 À augmente considérablement 
orsque l’on baisse la température. Remarquons que si la peti- 
esse des cristallites est une condition essentielle de valeurs 
le H. élevées, elle n° « explique » que 250 gauss alors que les 
'hamps coercitifs mesurés dans les poudres de fer peuvent 
tteindre 1.000 gauss. Pour rendre compte de cette diffé- 
ence, Néel (1947 b) a eu recours à l'hypothèse d’une aniso- 
ropie de forme des particules. Des revues de la question ont 
lé données par Weil (1951), Kopelmann (1952) et complétées 
ar une étude au microscope éleetronique par Franklin, 
‚ampbell et Weinmann (1953) (voir aussi Schubert et Kopel- 
man, 1952). 


EFFETS OBSERVES AUX NEUTRONS. 


onsidérations générales sur la diffraction neutronique. 


On peut montrer que l'amplitude de diffraction d'un atome 
st de la forme (Halpern et Johson, 1939). 


N= 6 hep Gg. 


oe 


Ici le premier terme correspond à la diffraction nucléaire 
(6 = facteur de forme nucléaire; À = vecteur polarisation du 
neutron diffracté), le deuxième à la diffraction par un système 
de spins ordonnés, c'est-à-dire par la structure magnétique 


qui nous intéresse particulièrement. p est l'amplitude de dif- 


fraction magnétique et q est un vecteur de la forme 
q=e A (eA k)=(e.k)e—k 


ou k est le vecteur unité paralléle au moment magnétique de 
l'atome, e est le « vecteur unitaire de diffusion »: c'est le 
vecteur habituel de diffusion h = s — g, (s = vecteur unité 
du rayon incident, s, = vecteur unité du rayon diffracté), 
divisé par son module. 

La grandeur observée est |A|?. Comme le produit À. q est 
zéro en moyenne lorsque le faisceau des neutrons incidents 
n'est pas polarisé, l'intensité observée se compose additive- 
ment d'une partie nucléaire et d'une partie magnétique. De 
plus, en orientant les moments magnétiques par application 
d'un champ extérieur parallèlement au vecteur de diffusion, 
on peut annuler q, donc isoler la partie nucléaire et obtenir 
la partie magnétique par différence. 

Il y a une différence essentielle entre les deux types de 
diffraction. La diffraction nucléaire est produite par des atomes 
ponctuels. Le facteur « atomique » habituel, appelé ici facteur 
nucléaire, est donc pratiquement constant {indépendant de 
l'angle), à un facteur de Debye près qui tient compte de l'agi- 
tation thermique. La diffraction magnétique par contre est 
produite par des électrons d. La tranformée de Fourier de 
leur densité est le « facteur de forme magnétique » auquel P 
est proportionnel, Il décroit rapidement avec l’angle de sorte 
que seules les raies proches de l’origine sont caractéristiques 
de la diffraction magnétique. 

Des mesures d'intensité permettent de déterminer égale- 
ment la direction des moments magnétiques. Le « facteur de 


structure magnétique », très analogue au facteur de structure 


habituel 
F, = df; exp (2 rih.r) (19) 
j 
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2st en effet proportionnel à : 


F, = Yk;exp (2 rih.r;). (20) 
j 


Le fait que les k; sont des vecteurs (parallèles ou antipa- 
allèles) alors que les /; sont des fonctions scalaires positives, 
ntraîne comme séquence que des raies faibles ou éteintes 
tux rayons X peuvent être fortes aux neutrons (ex. : la raie 
111) des ferrites, de faible intensité aux rayons X, est une 
‘ale forte aux neutrons). 

Les répartitions de spin ont été obtenues Jusqu'ici par la 
:omparaison des intensités observées avec celles fournies par 
in modèle hypothétique. Il ne peut guère en être autrement 
lans la méthode des poudres qui ne dispose que de peu de 
‘éflexions. Grâce à des méthodes calquées sur celles du cris- 
al unique, il doit être possible d'obtenir la « densité du mo- 
nent » k (r) par une inversion de Fourier de (20). - 


k (r) = OF, exp (-2rih.r). (21) 
h 


Faits expérimentaux. 


Les antiferromagnétiques. — Particulièrement spectacu- 
aire a été l'étude de MnO entreprise par Shull et Smart (1949) 
su la maille observée aux neutrons est le double de la maille 
vabituelle, observée aux rayons X. Cette étude verifiait 
hypothèse d’antiferromagnétisme que Néel avait avancée en 
1932 et élaborée pour cette substance particulière en 1948. 
d'après cette hypothèse les atomes porteurs de spin parallèles 
eraient contenus dans des plans (111). Supposant un atome 
\In à l'origine, on peut tracer quatre plans (111) à travers les 
joints de coordonnées. .............-... 000, 100,110, 111 
vec les sens de spin marqué par des flèches 4 + Went 
Jisiblement les atomes en 000 et 110 ne sont plus équivalents 
‘ux atomes en 100 et 111, d'où la nécessité de doubler la 
naille. 


Dans les oxydes Mno, FeO, CoO, Fe,0; — « (Shull, Strau- 
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ser et Wollan, 1951) et Cr:0, (Kasper, 1953) les atomes à 
spins parallèles sont dans des plans (111). Les directions des 
moments sont [100] dans MnO, NiO, CoO et [111] dans FeO, 

Dans Fe,0,; — x les directions des spins seraient suivant, 
l’axe ternaire au-dessous de — 20°C et perpendiculaires à l’axe 
ternaire aux températures plus élevées. Alors que l’arrange- 
ment des spins dans Fe,0; — ale long de l'axe ternaire peut 
être symbolisé par la succession + + +t, dans Cr,0; iso= 
structural aux rayons X, il est d’après Kasper (1953) | 
ven. | 

L'étude du rapport T./8 a montré (Néel, 1948) que la theo- 
rie considérant les interactions entre voisins proches n'est 
qu'une première approximation. Anderson (1950) et van Vleck | 
(1951), généralisant les équations de Néel ont été amenés a 
distinguer des états d’ordre de première, seconde et troisième 
espèce suivant qu'ils tiennent compte, à l’aide de coefficients 
de champ moléculaire appropriés, de l'influence des voisi- 
nages successifs. Smart (1952, 1953) a systématisé ces essais. 
Mais il ne semble pas pour autant que l'on puisse expliquer 
la difference de déformation dans FeO (rhomboédrique) et CoO 
(quadratique) sur ces bases (Smart et Greenwald, 1951). Parmi 
d’autres antiferromagnétiques, étudiés aux neutrons, mention- 
nons les fluorures MnF, et Nil’, (Shull et Erickson, 1951). 

L’expérience prouve qu’un ordre magnétique & courte dis- 
tance continue a exister dans un intervalle de température 
assez considérable au-dessus de T.. 


Les ferrimagnétiques. — L'étude de Fe,0, (Shull, Wollan 
et Koehler, 1951) a fourni la première vérification directe 
aux neutrons de la théorie du ferrimagnétisme de Néel. Cor- 
liss et Hastings (1952) ont vérifié aux neutrons la nature 
inverse de Fe,Ni0, et déterminé quantitativement (en colla- 
boration avec Brockmann, 1953) le degré d’inversion de 
Fe,MgO,. Ils ont pu déterminer, en outre, le paramètre des 
positions d'oxygène (dont le facteur nucléaire est assez élevé), 
le « facteur de forme magnétique » de Fe+++ et même le 
moment magnétique résultant. 
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Signalons la récente étude de Wilson et Kasper (1953) sur 
e ferrite mixte FeZn, sNio 50: où les intensites observées à 
empérature ordinaire cadrent avec l’un des modèles suivants : 
yu bien la moitié de tous les atomes magnétiques est orientée, 
u bien 0,6 des atomes de Fe+++ sont orientés, les atomes 
le Ni ne l’etant pas. Une extrapolation de leurs résultats vers 
es basses températures serait souhaitable. 


TRANSFORMATIONS ORDRE-DÉSORDRE. 


Des mesures magnétiques ont souvent permis de prévoir 
‘existence de composés ordonnés dans des cas où la méthode 
ux rayons X est en défaut par suite de la faible différence 
les pouvoirs diffusants des constituants (ex. : Fe-Co). Ici 
ncore les études aux neutrons de Shull et de ses collabora- 
eurs ont apporté une confirmation définitive. Pour une revue 
le l'influence de l’ordre et du désordre sur les propriétés ma- 
nétiques, nous renvoyons à l'article de Smoluchowski (1951). 
La diffraction aux neutrons est loin d’avoir épuisé ses pos- 
ibilités magnétiques. L'influence des textures, domaines de 
Veiss sur la diffraction, l’étude au moyen de faisceaux de 
eutrons polarisés n'a été abordée qu’à peine et des questions 
elles que l’anisotropie magnétique restent à étudier. 

Mais le magnétisme n’est pas son seul domaine. Pepinsky 
1953) a attiré l'attention sur les nombreuses possibilités de 
ı substitution isotopique et isomorphe dans le probleme de 
étermination des phases. C'est ainsi que la substitution pro- 
ressive d'un certain pourcentage de H (facteur nucléaire 
égatif — — 0,38) par D (facteur nucléaire positif — 0,65) 
ermet d'une façon élégante d'isoler la part de diffraction due 
ux atomes de H de celle du reste du réseau, dans le cas de 
rroélectriques tel que le sel de Seignette et KH,PO, (Pe- 
insky, Frazer et Sundara Rao, 1953). D'autres possibilités 
ont offertes par des facteurs nucléaires très différents tels 
ue Fe55 (1.01) et Fes? (0,23) ou de signe opposé tels que Ti 
— 0,38) et Zr (0,62). 


10 
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L'auteur tient à remercier MM. les Dr. Shull et Corliss 
pour d’interessantes discussions, M. le professeur Pepinsky 
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LES CORPS SEIGNETTOELECTRIQUES 


PAR Yvus LE Corre, 
Laboratoire de Physique Théorique, Collége de France, Paris. 


Sommaire. — L’auteur donne un aperçu de la seignettoélectricité en 
insistant sur les propriétés importantes et sur les applications possibles. 


HISTORIQUE ET DÉFINITION. 


La découverte de la seignettoélectricité est relativement 
récente. En 1894, Pockels avait remarqué que le sel de Sei- 
enette(!) présentait à la température ordinaire une constante 
piézoélectrique anormalement élevée, malheureusement ses 
mesures étaient en désaccord avec celles de ses contempo- 
rains. Ce n’est qu’à la naissance de la détection sous-marine 
par ultrasons, un quart de siècle plus tard (1917) que Nicol- 
son, Anderson et Cady, étudiant de nouveau le sel de Seignette, 
notent en marge des propriétés piézoélectriques l'existence 
l'un cycle d'hystérésis diélectrique et d’un pouvoir inducteur 
spécifique égal à plusieurs centaines de fois celui du vide. 

Valasek montre que le sel de Seignette ne possède ces pro- 
oriétés anormales qu'entre deux températures de transition 
— 18°C et + 24° C. Les cristaux isomorphes où le potassium 
st remplacé par Ta ou Rb ont les mêmes propriétés anor- 
nales. 

Les autres tartrates doubles alcalins ont des propriétés nor- 
nales, mais sous forme de cristaux mixtes avec le sel de Sei- 
‚nette ils forment une série de corps « Seignettoélectriques » 
yrésentant les mêmes caractères. 


(1) Le sel de Seignette encore appelé sel de Rochelle est le tartrate double 
e sodium et de potassium tétrahydraté : 
CO,Na — CHOH — CHOH — CO;K, 4H20 
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En 1935, Busch et Scherrer montrent que le phosphate mo- 
nopotassique (KH,PO,) présente des propriétés analogues à la 
température de l'air liquide: c'est la découverte d'une deuxième 
famille seignettoélectrique qui comprend les phosphates et 
arséniates, légers ou lourds, de potassium et d’ammonium. 

En 1942, Wainer et Salomon constatent que les céramiques 
de titanate de baryum ont des propriétés diélectriques anor- 
males. Von Hippel aux U.S.A. et Wul en U.R.S.S. éta- 
blissent bientôt que le titanate de baryum (Ti0;Ba) est à la 
téte d’une troisiéme liste de corps seignettoélectriques possé- 
dant la méme structure du type Perowskite ou la structure 
du type Ilménite voisine : tantalates et niobiates alcalins, 
titanates el zirconiates alcalinoterreux, LaFeO,, MoO;, WO;.... 
Plus récemment enfin, en 1951, Cook et Jaffe montrent que 
des corps à structure plus compliquée ayant la symétrie de la 
fluorine comme Cd, Nb, O, et Pb, Nb, O, sont seignettoélec- 
triques. On posséde actuellement assez de connaissances sur 
ce phénomène pour être capable d'en donner une définition 
précise : «un corps est seignettoélectrique lorsqu'il est sus- 
ceptible de présenter le phénomène de polarisation électrique 
spontané. » 

Aussi la propriété que l’on considère actuellement comme 
caractéristique est la possibilité qu'ont ces cristaux de se divi- 
ser spontanément en petits domaines polarisés analogues aux 
domaines de Weiss du ferromagnétisme. 


PROPRIÉTÉS IMPORTANTES DES CORPS SEIGNETTOÉLECTRIQUES. 


1° Symétrie réticulaire. 


La seignettoélectricité est une propriété du milieu cristallin. 

étude des symétries réticulaires s'effectue aisément sur les 
gros cristaux de sel de Seignette ou de phosphate d’ammo- 
nium que l’on sait faire artificiellement à partir de solutions 
saturées. Il est beaucoup plus difficile de former des mono- 
cristaux de titanates de baryum : la dimension des échantillons 
obtenus par fusion est au maximum de quelques millimètres. 
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Mais |’ de des diagrammes de poudre aux rayons X donnent 
de précieux renseignements. 

Un cristal seignettoélectrique ne possède des propriétés 
anormales que dans un certain domaine de température. Nous 
proposons, puisque le terme « ferroélectrique » est actuelle- 
ment d'un usage courant de lui donner un sens précis : un 
cristal seignettoélectrique est susceptible de | jouir de certaines 
propriétés anormales, il n’est « ferroélectrique » que lorsqu'il 
possède effectivement ces propriétés. Les études de symétrie 
réticulaire ont montré que lorsqu'un monocristal seignetto- 
électrique devient ferroélectrique, son degré de symétrie dimi- 
nue : il devient pyroélectrique. La symétrie de la ferroélec- 
tricité est celle d’un vecteur polaire, c'est donc bien, également, 
celle de la pyroélectricité. Il est intéressant de noter que tous 
les cristaux seignettoélectriques connus semblent être piézo- 
électriques, même en dehors des points de transition quoique 
cette propriété ne soit pas imposée par le principe de Curie. 


2° Modification du réseau cristallin 
aux points de transition. 


Le réseau subit une déformation faible mais brusque aux 
Joints de transition. 
| Le sel de Seignette orthorhombique (V = D,; 222) (1) 
levient légèrement monoclinique (C,,; 2 mm) entre +24°Cet 
— 18°C. L’axe binaire 100 qui se conserve définit la direction 
le la polarisition spontanée. 

— Le phosphate monoammonique quadratique (V = D; 
- 2m.) devient légèrement orthorhombique (C,,; 2 mm) 
—151° C. La polarisation spontanée est dirigée suivant l’an- 
ien axe quaternaire inverse qui est devenu axe binaire. 

— Le titanate de baryum possède 3 points de transition 


| | Im 
onnus. Cubique à haute température (O) ; Sr 3 = ), 11 devient 


uadratique (Cy, 4mm.) à 120°C puis orthorhombique (C:,, 


(1) Nous donnons les symboles cristallographiques de Schonflies et de Mau- 
uin. 
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2 mm.) a 5°C et rhomboédrique (C3,, 3 mm.) à — 80° C. La 


| 


direction de polarisation spontanée devient successivement 


(001), (011)et (111). 

Les propriétés ferroélectriques des cristaux de la série des 
phosphates et de la série des titanates semblent s'étendre jus- 
qu’au zéro absolu. 

La variation des paramètres de la maille de part et d'autre 
d'un point de transition est toujours voisine de 2%. 


Les travaux de Kanzig, Frazer, Pepinsky et Evans montrent. 


que les coordonnées numériques des atomes sont légèrement 
différentes des valeurs rationnelles simples qu'ils possédaient 
au-dessus du point de transition supérieur, cette différence 
étant de l'ordre de 2%. Par exemple, si l'on définit la maille 
quadratique du titanate de baryum à température ordinaire 
par 8 atomes de baryum situés aux sommets, l'ion titane n’est 
plus exactement au centre de la maille mais s’en est écarté 


de 0,06 À. 


3° Propriétés diélectriques. 


— Un cristal ferroélectrique présente un pouvoir inducteur 
e élevé, de l’ordre de 2.000 avec un pic aigu aux points de 
transition dans les champs faibles (fig. 1 et 2). Pour le sel de 
Seignette, < peut atteindre 100.000. 


60004 €/Ée 
5000 
4000 
3000 
2000 
|b 
(000 
TAG 
180 -100 -20 +60 +140 
Fie. 1. — Pouvoir inducteur spécifique Fic. 2. — Pouvoir inducteur spé- 
- du sel de Seignette en fonction de cifique € du titanate de baryum 


la température : 


en fonction de la température : 
a) champ électrique faible : 10 V/cm. 


a) suivant l'axe qui est quater- 
naire à 60° C; 
b) suivant un axe binaire normal 


à cet axe quaternaire. 


b) champ électrique fort : 1.000 V/cm. 
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— L’angle de perte à des cristaux ayant la structure du 
_ sel de Seignette et des phosphates est important aux tempé- 
ratures de transition. 

Les pertes diélectriques dans le titanate de baryum sont 
peu importantes aux basses fréquences et croissent aux hautes 
fréquences : 

Fréquence en Megaherz... 1,5 9.500 24.000 

— CRT 2 TER 1.500 300 126 
— MG Rh Are à 0,015 0,53 0,59 


— En dehors des points de transitions extrêmes, un cris- 
tal seignettoélectrique suit une loi de Curie Weiss en fonction 
de la température T (fig. 3) 


oOo |= 


= A (T-To) 


où la température de Curie To est légèrement différente de la 
température de transition. 
— Considérons le coefficient piézoélectrique 


IL; 
a I Ti; 
du É Se 


définissant le tenseur des déformations x; en fonction du 
champ electrique h à efforts XIm nuls. 

Les variations des coefficients piézoélectriques dijk avec la 
température sont analogues aux variations de < tandis que les 
coefficients piézoélectriques définis à intensité de polarisation 

- nulle sont sensiblement indépendants de la température. 
— La courbe de première polarisation d'un monocristal 
présente une montée rapide suivie d'un palier presque hori- 
zontal (fig. 4), le prolongement du palier rectiligne jusqu'à 
‚l’axe des ordonnées permet de définir la « Polarisation spon- 
tanée maximum » Pm. Pour le sel de Seignette Pm est nul 
aux points de transition et passe par un maximum (2,2 10° cou- 
_lombs/m?) a 4°. 
m= Les cycles d’hystérésis sont semblables aux cycles du 
_magnétisme et disparaissent dans le domaine de température 


où le cristal n’est pas ferroélectrique. Ils varient avec le champ 
10* 
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P ı Coulombs/m2 


0 1000 2000 
Fie. 3. Fie. 4. 
Fic. 3. — Inverse du pouvoir inducteur spécifique e du sel de Seignette 
en fonction de la température. 
Fic. 4. — Courbe de première polarisation du sel de Seignette en fonction 


du champ appliqué. (Pour le titanate de baryum Pm = 1,6 10—3 coulombs/ m? 
et le palier n'est atteint que pour un champ de 15.000 V/cm.) 


maximum appliqué, se déforment sous l’action des efforts exté- 
rieurs et sont modifiés par la fréquence du champ appliqué : 
élargissement jusqu’a un kilocycle et aplatissement au dela. 


4° Structure en domaine. 


Si on abaisse la température d'un monocristal seignetto- 
électrique au-dessous du point de transition supérieur on n'ob- 
tient généralement pas un monocristal ferroélectrique mais 
un édifice polycristallin. Les axes de chaque domaine sont 
presque parallèles mais font entre eux un angle de quelques 
minutes. Chaque domaine est fortement biréfringent, donc 
observable en lumière polarisée. 

Notons que cette propriété est à rapprocher de l'effet électro- 
optique linéaire présenté par les ferroélectriques, effet beau- 
coup plus important que l’effet Kerr qui est quadratique en 
fonction du champ appliqué. 

On constate en saupoudrant le cristal d’un mélange de 
soufre, de lycopode et de carmin que ces domaines sont spon- 
tanément polarisés. Ce phénomène qui est considéré comme 
caractéristique de la ferroélectricité est encore assez mal connu. 
On a observé que des cristaux dont les dimensions sont de 
l’ordre du millimètre peuvent ne comporter qu'un seul domaine. 
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Les domaines disparaissent sous l’action du champ élec- 
trique ; pour le sel de Seignette un champ de 300 V/cm suffit 
pour recréer le monocristal. Si l’on annule brusquement le 
champ électrique, les domaines réapparaissent, le cristal atteint 
son état d'équilibre en l’espace de quelques minutes. Ce temps 
décroit si l'opération est répétée plusieurs fois. 

Ce phénomène introduit des difficultés dans l'étude des 
propriétés diélectriques : si le champ est faible l'existence des 
domaines abaisse la valeur de la susceptibilité moyenne du 
polycristal. Si le champ est fort on a bien un monocristal mais 
les déformations piézoélectriques deviennent si importantes 
que les contraintes extérieures ne sont jamais négligeables. 

Les cristaux ferroélectriques présentent l'effet Barkhausen : 
au cours du cycle d'hystérésis, les limites des domaines s’éva- 
nouissent ou se déplacent brusquement, la variation brutale 
de polarisation moyenne qui en résulte peut après amplifica- 
tion exciter un haut-parleur. 


THEORIES DE LA SEIGNETTOÉLECTRICITÉ. 


On compte une dizaine de théories de la Seignettoélectricité 
exposées et critiquées dans la thèse de Jaynes. 

Les premiers théoriciens furent frappés par l’analogie avec 
le ferromagnétisme mais les différences sont essentielles. 

— Les domaines ferromagnétiques ont des dimensions de 
l’ordre du micron, les domaines ferroélectriques sont de l’ordre 
du millimètre. 

— Les lois Curie- Weiss du ferromagnétisme expriment la 
lutte entre le désordre thermique d'orientation des dipöles et 
l’ordre établi par le champ magnétique. En Seignettoélectri- 
cité l'ordre est conservé dans chaque domaine et le champ 
intérieur est tel que, à certaines températures, la constante 
diélectrique devienne infinie : une polarisation infiniment 


_ petite engendre un champ polarisant qui tend à amplifier la 


A 


polarisation initiale. Au point de transition inférieure du sel 
de Seignette la constante de la loi de Curie est négative, ce 


qui ne peut pas exister en paramagnétisme. 
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— Le ferromagnétisme ne peut s'expliquer que par les inté- 
grales d'échanges électroniques entre atomes, la ferroélectricité 
peut s’interpreter à l’aide du champ interne créé par les ions 
dans le cristal; la montée rapide de la courbe de polarisation 
commengante correspond au déplacement ionique, le palier a 
la polarisation électronique 

Le problème est de prévoir : 

4° le déplacement des ions dans un champ extérieur appli- 
qué et pour un tenseur d'efforts donné, les théories atomiques 
de l’élasticité de Born et de Laval peuvent conduire à la 
solution : 

2° la déformation des ions dans ces conditions mais la méca- 
nique quantique ne nous permet pas encore de résoudre cette 
question. 


APPLICATION DE LA SEIGNETTOELECTRICITE, 


Jusqu'à présent les cristaux seignettoélectriques ont été 
utilisés surtout pour leurs propriétés piézoélectriques impor- 
tantes : émetteur d’ultra-sons, détecteur mécanoélectrique, 
pick-up, microphone, accéléromètre, lignes à retard. Le coef- 
ficient piézoélectrique du sel de Seignette est en effet 300 fois 
celui du quartz. Le titanate de baryum, sous forme de céra- 
mique, est rendu piézoélectrique par application à température 
élevée d'un champ électrique qui tend à orienter les domaines. 
Non piézoélectriques (par effet de moyenne) ces céramiques 
sont utilisées sous forme de condensateur pour leur grand 
pouvoir inducteur spécifique. 

Mais le grand espoir que l’on a dans la Seignettoélectricité 
est la possibilité de réaliser des mémoires pour machines à 
calculer de faible encombrement et faible puissance d’alimen- 
tation : reportons-nous au cycle d’hystérésis : un monocristal 
dans un champ extérieur nul a deux configurations d’equi- 
libre dont les intensités de polarisation sont sensiblement Pm 
et — Pm, si l'une a la signification « 0 », l’autre «1», on a un 
chiffre du système binaire ou « bit » (unité de mémoire). Ander- 


son estime qu'il sera possible d’atteindre une densité de 300 
« bits » par mm, 
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La construction de capacités non linéaires en matériau sei- 
gnettoélectrique apportera peut-être de nouvelles solutions 
intéressantes aux problèmes de modulation de fréquence et 
d'amplitudes et à la réalisation de générateurs d’harmoniques. 

Il est également possible de construire des « amplificateurs 
diéléctriques » sans lampe analogues aux amplifications magné- 
tiques. 

Après les compteurs à scintillalion, les diodes ou triodes à 
cristaux et les nouveaux matériaux ferromagnétiques (Fer- 
rites), les corps seignettoélectriques démontrent l'importance 
de la cristallographie dans la science et la technique actuelles. 
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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE DES FIBRES TEXTILES 
AU MOYEN DES RAYONS X 


PAR J.-J. TRILLAT, 
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Directeur du Laboratoire de Rayons X du C.N.R.S. à Bellevue. 


ET C. LEGRAND, 


Docteur ès Sciences, 
Sous-Directeur du Laboratoire de Rayons X du C. N. R.S. à Bellevue. 


Sommaire. — Les auteurs rappellent les principales caractéristiques 
des diagrammes de fibres et montrent quels renseignements il est 
possible d’en tirer. Le perfectionnement des techniques permet main- 
tenant de déceler d’infimes variations de mailles résultant d'actions 
physiques ou chimiques sur les fibres. 

Les rayons X permettent de préciser la notion d'orientation par rap- 
port à l’axe de fibre qui présente une grande importance pour les pro- 
priétés mécaniques, ainsi que la notion de «cristallinité ». Mais ces 
résultats doivent être complétés dans beaucoup de cas par d’autres 
méthodes, tant théoriques que pratiques el ce n'est que par la combi- 
naison des diverses techniques que l’on peut espérer résoudre le pro- 
blème de la structure des fibres organiques. 


INTRODUCTION. 


Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatiques tombe 
sur une substance cristallisée, deux sortes de diagrammes de 
diffraction, en général, peuvent être obtenus : 

Avec un cristal unique tournant ou oscillant autour d’une 
direction déterminée, on obtient un diagramme de taches dont 
la distribution peut être reliée à la symétrie du cristal. Des 
techniques appropriées permettent d'atteindre à partir des 
intensités des taches la symétrie du contenu de la maille, c’est- 
a-dire la structure atomique. Une substance microcristalline, 
au contraire, fournit un diagramme d'anneaux du type Debye 
et Scherrer beaucoup moins riche en enseignement que le 
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précédent : la symétrie de la maille ne peut être facilement 
déterminée que pour les systèmes cristallins de haute syme- 
trie; par contre, les paramètres peuvent être obtenus avec 
une précision bien plus grande et leurs variations même faibles 
peuvent être décelées. 

Or, il existe des corps capables de fournir des diagrammes 
de rayons X intermédiaires entre ces deux types fondamentaux 
de diagrammes. Ce sont les fibres que l'on peut définir comme 
des systèmes où l'arrangement cristallin est caractérisé par 
une orientation définie par rapport à une direction privilégiée 
appelée axe de fibre. 

La nature fournit en abondance de telles substances ; citons 
l’abeste ou amiante dans le domaine minéral, la cellulose, la 
laine, les kératines dans le domaine organique. L'industrie 
produit un très grand nombre de fibres ; les fils métalliques 
en sont un exemple macroscopique mais nous réserverons 
plus particulièrement le terme de fibres aux substances orga- 
niques naturelles ou artificielles qui concourent à l'édification 
des chaînes macromoléculaires (fibres textiles en général). 

Nous nous proposons de montrer au cours de cet exposé, la 
contribution que peuvent apporter les rayons X à la connais- 
sance de ces systèmes macromoléculaires que représentent les 
fibres organiques et à l'étude de leur comportement physico- 
chimique. 


LES ENSEIGNEMENTS DES DIAGRAMMES DE FIBRES. 


Si toutes les cristallites responsables de la diffraction des 
rayons X étaient orientées avec l’un de leurs axes cristallo- 
graphiques rigoureusement parallèle à l'axe de fibre, les direc- 
tions des deux autres axes se distribuant statistiquement, le 
diagramme obtenu serait celui d’un monocristal, en rotation 
autour de cet axe privilégié ; le diagramme de fibre idéal serait 
donc ponctuel. La figure 1 schématise le diagramme obtenu 
pour la cellulose native avec un film plan disposé normale- 
ment au faisceau de rayons X. De part et d'autre de l’équa- 
teur, sont disposées les lignes de couche dont l’espacement 
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permet le calcul de la période de fibre. Les notations (ho l) 
pour les taches équatoriales, (h 11), (h 2 1), etc... pour les taches 
de couches successives, s’expliquent par la convention habi- 
tuelle del’axe 5 parallèle à l'axe de fibre. En fait, le diagramme 
réel (fig. 1 de la planche H.T.) montre non des points mais 
des arcs plus ou moins allongés dus à l'imperfection du paral- 
lélisme de ces axes b par rapport à l'axe de fibre. Les inter- 
férences méridiennes (020) et (040) dites diatropes, qui ne 


Fic. 1. — Diagramme de diffraction de cellulose native 
enregistré sur film plan; représentation schématique. 


pourraient se produire si le parallélisme était strict, sont pré- 
cisément visibles parce que certaines des cristallites sont assez 
éloignées de la situation idéale pour se trouver 
réflexion pour ces plans diatropes. 

Les observations faites sur les diagrammes de fi 


en position de 


bres con- 
duisent à des déductions qui concernent trois ordres de faits 
différents : 


1° ceux qui intéressent la position des taches et leurs inten- 


sités relatives; ces données renseignent sur la maille 


élémentaire et, dans une certaine mesure 
ration atomique du contenu de la maille ; 

ceux qui concernent le degré d'orientation permettent d’ 
céder à la texture de la substance ; 

3° enfin, certaines particularités du di 


, Sur la configu- 


90 


ac- 


agramme : structure des 
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taches, répartilions des diffusions, ete... peuvent nous 
informer sur certains états « paracristallins » qui accom- 
pagnent toujours, dans les fibres, l’état ordonné. 


Nous examinerons ces différents points en nous référant 
surtout à l'exemple de la cellulose (native ou régénérée) qui 
a été le plus étudiée et qui constitue encore un matériau textile 
particulièrement important. 


1° Maille cristalline et configuration atomique. 


La période d'intensité 5 le long de l’axe de fibre se mesure 
facilement à partir des diagrammes, mais en raison du degré 
de symétrie généralement peu élevé, il n’est pas possible de 
déduire directement les autres paramètres de la position des 
taches équatoriales dont l'identification n'est pas immédiate. 
Pour la cellulose, il existe certaines fibres naturelles où les 
cristallites ont leurs trois axes à peu près parallèles : la struc- 
ture de la fibre se rapproche de celle d’un cristal unique à 
structure mosaïque. Toutes les substances fibreuses ne bénéfi- 
cient pas de circonstances aussi favorables, aussi est-il néces- 
saire de souligner que déjà le problème fondamental de la 
détermination de la maille doit faire appel aux déductions que 
l’on peut tirer de la stéréochimie de la substance. 

Dans le cas de la cellulose, l’accord est général sur une 
maille monoclinique décrite par K. H. Meyer et H. Mark (1928) 
puis vérifiée par K. H. Meyer et L. Misch (1937) et, d’autre 
part, par B. L. Gross et C. L. Clark (1938). 

L'un de nous a déterminé à nouveau ces paramètres en 
utilisant une méthode précise (Legrand, 1948 a). Les résultats 

. sont en bon accord avec ceux que Kiessig a fournis ultérieu- 
_rement (1950). 


a 816 Mb 102SA 0 c= 7834 - GS 84520 


Cependant, la détermination de tels paramètres relatifs à 
une substance aussi pure que possible n’est pas le seul pro- 
_ blème qui intéresse la maille. La cellulose, par exemple, n’est 
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pas seulement destinée à être employée à l'état natif. Elle est 
appelée à subir des traitements physiques ou chimiques variés ; 
elle sera nitrée, acétylée, etc... Il est nécessaire de connaître 
les modifications structurales qui peuvent résulter de ces trai- 
tements physico-chimiques. On sait que la cellulose régénérée 
par destruction, par l’eau, des alcali-celluloses ou par décom- 
position du dérivé xanthique, fournit un diagramme qui révèle 
une maille également monoclinique, mais de paramètres légè- 
rement différents de ceux de la cellulose native : 


PT M6) Der = ga 0 Re 


Il existe aussi d'autres formes polymorphes de la cellulose : 
nous avons ainsi mis en évidence les formes IIL,, et III, (Le- 
grand, 1951) où les différences de paramètres sont assez faibles ; 
aussi des mesures de plus en plus précises sont-elles néces- 
saires; des techniques nouvelles ont été élaborées dans ce 
but (!), de manière à réduire au minimum les erreurs qui ré- 
sultent de l'exploitation des clichés correspondant à des sub- 
stances mal cristallisées. La précision des mesures est limitée 
par la définition méme des paramètres qui paraissent osciller 
légèrement autour des valeurs moyennes. 

Au prix d’un certain nombre de précautions, des diagrammes 
de haute qualité peavent étre obtenns qui permettent d'affirmer 
de légères variations de maille. Ainsi, il a été possible de 
montrer la similitude des variations des paramètres a,c et £ 
lors du départ de l’eau de la cellulose II (cellulose mercerisée 
ou régénérée) humide et du départ de NH, du composé am- 
moniacal que forme la cellulose à basse température. De cette 
analogie, on peut déduire des renseignements sur le mode de 
liaison entre les chaînes et les substances gonflantes. 

Un autre exemple de la nécessité d'obtenir d'excellents 
diagrammes est fourni par le problème de l'hydratation de la 
cellulose. Pour la forme native, l'absence de variation de 
maille avait amené certains auteurs et en particulier P. H. Her- 


(1) Voir dans ce recueil le mémoire de C. Legrand intitulé : Techniques de 
de rayons X appropriées à l'étude des fibres. 
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mans (1946) à soutenir l'hypothèse d'une cellulose cristalline 
non accessible à l'eau. Nous avons pu prouver, grâce à des 
mesures d'intensité précises, que la densité électronique des 
plans (002) s’accroissait notablement prouvant ainsi la fixa- 
tion d'eau au voisinage de ces plans (Legrand, 1948 b). 

Mais si les études de variations de maille sont d’un intérêt 
primordial dans le domaine de la physico-chimie des fibres, 
le problème de la structure de ces substances reste la question 
essentielle du point de vue cristallographique. Il est inutile 
de souligner les conséquences pratiques de cette connaissance : 
les relations entre les liaisons atomiques et les propriétés phy- 
sico-chimiques dominent, en effet, toute la chimie macromo- 

_Jéculaire. Aussi, ces problèmes de structure suscitent-ils de 
très nombreuses recherches; en particulier, la cellulose a été 
l’objet d'une somme considérable de travaux. I] faudrait pour- 
tant avouer, dans ce domaine, un insuccès relatif des rayons X 
si des considérations strictement cristallographiques avaient 
seulement présidé aux recherches. 

En effet, sur les meilleurs diagrammes, les intensités peu- 
vent être évaluées pour une trentaine de taches. Or, la loca- 
lisation des atomes exigerait la détermination d’un bien plus 
grand nombre de paramètres : 132 si nous négligeons les 
atomes d'hydrogène. Une solution unique du problème struc- 
tural ne peut donc être envisagée ; l'essentiel est d’obtenir un 
certain accord entre les intensités des taches de diffraction 
observées et les intensités calculées à partir des coordonnées 
choisies pour les atomes. 

Les intensités calculées ne dépendent pas, d'ailleurs, seule- 
ment de la position des atomes mais aussi de leur pouvoir 
diffusant ; or, les facteurs de diffusion ne sont pas connus 
avec précision lorsqu'il s’agit d’atomes ou de groupes d’atomes 
unis par des liaisons covalentes. D'autre part, il n'est pas 
facile de déterminer simplement le facteur de structure cor- 
respondant à une tache donnée en s'appuyant sur l'inten- 
sité de cette tache. Vander Wyk et K. H. Meyer (1947) ont 

montré l'importance du dispositif expérimental employé. 

D'après ces auteurs, la comparaison des intensités des inter- 
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férences méridiennes et équatoriales peut être sérieusement | 
erronée. 

Fort heureusement, des considérations empruntées à la 
stéréochimie peuvent intervenir pour limiter le nombre de 
solutions à envisager. Pour la cellulose, la valeur du volume 
cellulaire, celle du poids spécifique et le fait que cette sub- 
stance peut être convertie quantitativement en sucre, entraînent 
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E1G. 3. — Maille de la cellulose native (vue perspective). 


la présence de quatre résidus glucose dans la cellule unité. Le 
passage au cellobiose par hydrolyse amène à conclure que les 
groupes glucose forment de longues molécules soudées par des 
liaisons @ 1-4. Ces faits sont maintenant bien établis. La 
figure 2 représente une telle chaîne et la figure 3 la maille 
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élémentaire décrite par K. H. Meyer et L. Misch (1937). Si 
sur le plan de base de la maille (plan a, c) on projette les ré- 
sidus glucose et si par convention le premier est centré au 
sommet du parallélogramme de base, le second se trouvera à 
l'intersection des diagonales du parallélogramme. Ceci ressort 
de la faiblesse des interférences (ho l)avec h +1 impair. 

Le parallélisme des plans des anneaux glucopyranose al’axe 
a se déduit de la très forte intensité de l’interference équato- 
riale (002). Cependant un tel modèle n’est pas absolument 
certain; il est en effet fondé sur l'hypothèse de la constance 
des longueurs de liaisons covalentes c-c et c-o et des angles 
entre liaisons. Or, souvent des variations ont été observées, 
comme dans le cas de l’acide oxalique où elles ont été mises 
en évidence par l'analyse Fourier-Patterson; les variations 
d'energie de liaison décelées par la thermochimie doivent aussi 
se traduire par des variations de leur longueur ; enfin longueur 
et angles de liaisons ne dépendent pas seulement des atomes 
considérés mais de toutes les autres liaisons de l'édifice molé- 
culaire. 

L’importante question du sens de l'orientation des chaînes 
dans la fibre n’a pu encore recevoir de solution. Les chaînes 
sont-elles orientées dans le même sens ou en sens opposé? 
Pourrait-on envisager une distribution désordonnée des sens 
d'orientation, ou bien les localiser dans tels éléments microsco- 
piques ? Aucune réponse définitive ne peut être encore donnée. 

Par ailleurs, la divergence des opinions des chercheurs s’est 

-affirmée à propos de la question du groupe spatial de la cel- 
lulose. Le modèle de Meyer et Misch se caractérise par l’ab- 
sence de tout plan de symétrie ou de glissement. Dans ces 

_ conditions, il faut admettre le groupe P2, qui comporte comme 

éléments de symétrie deux faisceaux indépendants d'axes 
hélicoidaux binaires qui coincident avec les axes de chaînes; 
l'existence de ce groupe entraîne l'extinction des taches 

(o, k, 0) où k est impair ; aussi a-t-on cherché souvent à mettre 
en évidence ces taches susceptibles de faire douter du groupe 

_P2,. Ces interférences ont été étudiées de nouveau (Legrand, 
1932) en utilisant une méthode de diffraction de rayons X 
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plus précise. La figure 4 schématise l'aspect des diagrammes 
lorsque les interférences méridiennes sont amenées sur l'équa- 
teur; l'interférence (020) très nette, très fine est immédia- 
tement suivie d’une bande de diffusion qui réunit les taches 
intenses (021); on trouve ensuite une nouvelle bande de dif- 
fusion qui débute à l'emplacement qu occuperait une interfé- 
rence (030) et qui est limitée par les taches (130). Un même 
phénomène de diffusion se manifeste au voisinage des taches 


(021) et (130). Dans le premier cas, la bande de diffusion 
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Fic. 4. — Schema des interférences méridiennes 


et des trainées de diffusion qui les raccordent. 


présente un bord net tangent à l’arc d'interférence (020), 
dans le second, le bord assez net de la traînée diffuse est seul 
visible ; il a pu faire illusion auprès d'observateurs qui opé- 
raient avec des conditions expérimentales moins rigoureuses. 
L’absence de véritables interférences (030) paraît donc indu- 
bitable. 

Les bandes de diffusion s'expliquent par le désordre des 
domaines paracristallins ; ce désordre joue un rôle grossiè- 
rement analogue à celui d’une élévation de température pour 
des cristaux mieux formés. I] semble bien, en définitive, que 
dans l’état actuel de-nos connaissances sur la structure de la 
cellulose, le groupe spatial P2, soit en accord avec les données 
expérimentales les plus précises. 

Nous avons montré quelques-unes des difficultés du pro- 
blème structural sur l'exemple de la cellulose, matériau fon- 
damental pour l’industrie textile. Des conclusions analogues 
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pourraient être fournies par l'étude de la laine dont la texture 
cristalline est encore moins marquée. L'industrie produit 
maintenant une gamme très étendue de hauts polymères dont 
un certain nombre donnent des fibres de qualités très diverses : 
nylon, orlon, rilsan, etc... Les études-relatives à la structure 
de ces fibres relèvent des mêmes techniques. Le succès des 
recherches dépend avant tout de la complexité de l'édifice 
moléculaire et de la perfection du réseau. Rarement, les 
rayons X se suffisent à eux-mêmes. Comme pour la ins 
il faut s'adresser à toutes les propriétés susceptibles de révéler 
les caractéristiques structurales recherchées et par conséquent 
s'adresser à d’autres techniques parmi lesquelles la microsco- 
_pie électronique paraît jouer un rôle important. Cette nouvelle 
technique compte déjà à son actif des résultats intéressants 
(Trillat, 1953) et ne cesse de se pertectonner (Kassenbeck, 


1953). 
2° État d'orientation. 


Les diagrammes de fibres se distinguent du diagramme 
ideal par l'extension des taches le long d’ares qui correspondent 


‘Axe de fibre 


A0)" 20: 0-20 40° 
A B 


Fic. 5. — A. Schéma de l’organisation spiralée dans une fibre. 


B. Répar tilion des intensités diffractées le long de l'arc (002). 
En abscisse angle par rapport à l’axe de fibre. 


à des fractions des anneaux de Debye et Scherrer que l'on ob- 
_ tiendrait si les cristallites étaient completement désordonnées. 
~ De nombreuses études morphologiques des fibres naturelles 
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ont montré une structure spiralée : les grands axes des eris- 
tallites font un angle défini avec l’axe de fibre. 

La figure 5 A schématise une fibre cylindrique avec quatre 
cristallites réparties sur 2 =; le faisceau de rayons X arrivant 
perpendicalairement au plan de la figure, on voit que les cris- 
tallites a et b antérieure et postérieure sont symétriques par 
rapport à l'axe de fibre : leurs plans paratropiques, (101) par 
exemple, fourniraicnt quatre taches symétriques par rapport 
à l'équateur alors que les cristallites c et d donneraient un 
certain noircissement sur Péquateur; il s’agit bien entendu 
des cristallites en position de réflexion parmi toutes celles qui 
se trouvent orientées au hasard autour de la direction définie 
par l'angle D. La figure 5 B représente la courbe de réparti- 
tion de l'énergie diffractée par un tel plan réflecteur, de part 
et d’autre de l'équateur ; la courbe en pointillé correspond à 
l'énergie diffractée par les parois antérieure et postérieure et 
la courbe en trait plein à la distribution totale en tenant 
compte des effets des bords de la fibre. Il s'agit, ici, d'un cas 


«4 = 300 
Axe de fibre 2 \ 


Intensité — 


60 40 20 0 20 40 60° 


A B 


Fic. 6. — A. Figuration schématique de la désorientation des cristallites 
autour de la direction ®. 


B. Répartition des intensités diffractées le long de l'arc (002). 
En abscisse angle par rapport à l'axe de fibre. 


idéal où toutes les cristallites feraient le même angle ® avec 
l'axe de fibre; en fait cet angle varie autour d'une valeur 
moyenne. 


Les figures 6 A et 6 B répètent les figures précédentes en 
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supposant une probabilité d’orientation, autour de la direction 
définie par ®, représentée par les ellipses : les courbes en trait 
plein figurent la répartition énergique due aux bords anté- 
rieur et postérieur, la courbe en pointillé correspond à l'effet 
des bords latéraux et la courbe en trait épais fournit la répar- 
tition énergétique totale; 
on voit qu'une orientation 
statistique moins pronon- 
cée autour de la direc- 
tion ® tend à raccorder les 
taches vers l'équateur. La 
figure 7 reproduit des 
courbes expérimentales 
obtenues par Sisson 
(1935) relatives à plu- 
sieurs sortes de fibres na- 
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orientation autour de cette m7 1 “= 
direction. Il est facile ; Er 
d’obtenir des diagrammes 
montrant ces quatre ma- 


xima mêmeavec des fibres 


de ramie ; il suftit de les 80 60 40 20 0 20 40 60 80° 

tordre PAU EC ON ery NAN AUTRE Le Répartition des intensités dif- 

accroissement artificiel fractées le long de l'arc (002) pour 

; diverses fibres naturelles (d’aprés Sisson). 

de 1 angle P. En abscisse angle par rapport à l'axe de 
Nous venons de consi- fibre. 


dérer des cristallites plus 

ou moins bien orientées selon la direction ® mais réparties éga- 

lement autour de cette direction ; examinons maintenant le cas 
ou cette répartition désordonnée fait place à une orientation 

sélective. La figure 8 schématise l’évolution des diagrammes 
_ obtenus pour des valeurs de ® croissantes quand l'un des 
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plans paratropiques possède une orientation préférentielle ; en 
fait, cette orientation sélective est rare pour les fibres ou bien 
elle est assez faible pour ne pas être mise clairement en évi-| 
dence. Elle existe pour des celluloses naturelles comme les | 
parois de l’algue Valonia, de la 
Tunicine et des membranes 
bactériennes : dans ce cas, il 
s'agit de feuillets où ne joue, 
Pas en plus la symétrie de revolution | 
a qui caractérise les fibres ; ces 
formes de cellulose, assez rares, 


Axe de fihre— 


ont été étudiées car on a espéré 
y trouver des indications sur la 
croissance et la formation de la 


bp = 30° 


Fic. 8. — Evolution des diagrammes 
avec ® croissant. (Cas d'une orien- eellulose: 1 £ 
tation sélective d'après Sisson.) Nous avons eu l’occasion 


d'étudier un problème analogue 
(d'ordre technique) avec les orientations que révèlent des films | 
de viscose obtenus par coagulation et séchage sur verre de 
de xanthate de cellulose, 

L'orientation sélective des plans (101) qui se disposent 
parallèlement au plan du support est facilement prouvée si 
l'on exécute les diagrammes en faisant arriver le faisceau de 
rayons X soit normalement au plan du film, soit parallèlement. 
Cette technique déjà employée pour l'étude du gonflement 
des gélatines (Trillat, 1932) a été utilisée dans le cas des films 
de viscose, Les clichés 2 et 3 dela planche IT correspondent à 
ces conditions d'exécution des diagrammes pour un même 
échantillon. Sur le cliché 2 l’interférence (101) a presque 
complètement disparu, car les plans correspondants sont 
presque normaux au rayonnement X incident et la condition 
de réflexion de Bragg est très loin d'être réalisée ; au contraire 
celle-ci peut se produire quand le rayonnement est paralléle 
à la surface du film, l'angle 6 étant petit pour les plans (101), 
de l'ordre de 7°. Effectivement, le cliché 3 montre une inter- 
férence 101 très intense. 
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D iagramme de ramie (cellulose native) enregistré sur film cylindrique 
en rayonnement strictement monochromatique focalisé (Cu Ka). 
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PLancue II 


CLICHÉ. 2, — Diagramme d’un film de viscose. 
Rayonnement primaire normal au plan de l'échantillon 


(film plan, Cu Ka). 


Cuicur. 3. — Diagramme du même film de viscose. 


Rayonnement primaire parallèle au plan de l'éch 
(film plan, Cu Ka) 


antillon 
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Les études d'orientation dans les fibres — matière première 
de l'industrie textile — sont très importantes, car on est par- 
venu à les relier à certaines qualités mécaniques. Elles re- 
posent essentiellement sur l'analyse des courbes qui repré- 
sentent la répartition de l'énergie diffractée le long des cercles 
correspondant aux diverses distances réticulaires, en fonction 
de l'angle mesuré a partir d’une origine déterminée, équateur 
ou méridien. Une ordonnée de ces courbes correspondant à 
aN 
N 


l’axe forme l'angle « avec l’axe de fibre, N représentant le 


Dangle x est proportionnelle à fraction des particules dont 


nombre total des particules. La figure 9 montre les principales 
interférences utilisées dans le cas des 
celluloses régénérées ; on désigne par 2, 
6, y les angles correspondant à l'inter- 
férence diatrope (020) et aux inter- 
férences paratropiques A, (101) et A, 
Ag, (101) et (002). Pour déterminer l’o- 
rientation longitudinale, l'étude de la 
_ distribution des densités le long des in- 
terférences diotropes devait suffire, mais 


Fic. 9. — Schéma des 

x interférences utilisées 

en pratique, le degré de précision serait pour les études d’orien- 

: : : Or tation. 
insuffisant en raison des intensités rela- 
tivement faibles de ces interférences ; on se fonde donc surtout 
sur la mesure de la distribution des intensités le long des ares 
A et AÀ,, Ay. 

- La loi de variation de l'orientation longitudinale ne peut 
être déduite rigoureusement de la distribution des plans para- 
tropiques; mais il est possible de calculer un angle moyen 
d'orientation. Les calculs développés par P. H. Hermans et 
; Platzeck (1939) conduisent à exprimer le facteur d'orientation 


par l'expression : 


nr 
a 


fe F(a) sin?a dx 
f(x) =1—3/2 — = 1—3/2 sin? am 


2 Wi F (a) sina da 
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am désignant l'angle moyen d'orientation et F (a) repré- 
sentant la courbe expérimentale de distribution des intensités. 
Des calculs analogues effectués sur les interférences paratro- 
piques pour lesquelles l'expérience fournit les fonctions F (6) 
et F (+) permettent de calculer le facteur d’orientation : 


f(æ)=1—3/2 [sin? 6, + sin?yu]. 


Ce facteur d'orientation varie de 0 (cas des cristallites tota=| 
lement désorientées) à 1 valeur correspondante à une fibre 
idéalement orientée. Il estintéressant de considérer les degrés 
d'orientation accusés par chacun des groupes de plans A, et 

sin? Bm ae À 
A3, Ay. Le rapport caractérise la plus ou moins grande: 
sin Ym 
dissociation des orientations de ces plans. Kratky (1942) a 
montré comment certains mécanismes de déformation pou- 
vaient étre analysés en étudiant les variations d’orientations 
des plans cristallographiques essentiels au cours de l’action 
qui produit la déformation. 

P. H. Hermans de son côté a obtenu d'intéressantes con- 
clusions en ce qui concerne la texture de la fibre (§ 3) en 
comparant les valeurs du facteur d'orientation trouvé par les 
méthodes optiques et par les rayons X. En effet, dans le pre- 
mier cas les résultats sont lies à l'orientation de tous les 
résidus glucose et fournissent une valeur moyenne de l’orien- 
tation de la presque totalité de la substance ; les rayons X, 
au contraire, rendent compte seulement de l'orientation des 
zones suffisamment bien ordonnées. 


3e La texture; le problème de la cristallinite. 


L'aspect des diagrammes de fibres organiques est très dif- 
férent de celui des clichés fournis, par exemple, par des films 
métalliques étirés. Les différences essentielles concernent, d'une 
part, la structure des taches d'interférences dont certaines 
présentent un élargissement considérable et, d'autre part, la 
présence d’un fond continu d’une diffusion générale qui pré- 
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sente d'ailleurs des localisations et des répartitions qui ne sont 
pas sans intérêt. 

On pourrait attribuer cet aspect des diagrammes à la pré- 
sence des matières étrangères qui très souvent imprègnent 
les fibres naturelles. Effectivement, les lignines, pentosanes, 
pectines et autres substances diffusent les rayons X et dimi- 
nuent la qualité des clichés, mais une cellulose pure, comme 
la ramie, donne des diagrammes dont ces particularités ne 
sont pas absentes. La figure 10 reproduit l'enregistrement 
photométrique équatorial d'un diagramme de fibres de viscose 


Fie. 10. — Enregistrement microphotométrique (Vassy) 
d'un diagramme de viscose. 


obtenu dans les meilleures conditions expérimentales (emploi 
du vide et d’un rayonnement strictement monochromatique) ; 
on voit que, dans la région centrale, et à l'extérieur des inter- 
ferences (002), apparaît une diffusion qui se distingue nettement 
du voile chimique enregistré aux deux extrémités du dia- 
gramme. Si l'interférence (101) est relativement nette, les deux 
interférences (101) et (002) sont presque confondues ; on peut 
remarquer aussi la zone de diffusion qui unit l’interference (101) 
à la tache (101). Des observations similaires peuvent être 
faites en général sur tous les diagrammes de cellulose. 
_ L'interprétation de telles particularités du diagramme amène 
à une analyse plus fine de la structure fibreuse. Jusqu'ici, 
nous nous sommes attachés à dégager les faits qui corres- 
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pondent à une pure structure cristalline, sans tenir compte 
de ce que la notion de réseau ne peut être définie aussi sim- 
plement, ici, que dans le domaine minéral. Alors que pour 
un corps bien cristallisé, un morceau de calcite par exemple, 
l'existence d’un réseau de translation quasi parfait efface la 
réalité moléculaire, dans le domaine organique, la nature des 
liaisons chimiques rend toute son importance à la molécule. 
Pour les fibres, l'unité structurale devient la chaîne molécu- 
laire; le terme de cristallite serait donc, ici, à prohiber, car 
il est lié à la notion de particule individualisée ; il serait plus 
justifié dans le cas du caoutchouc ou dans celui de polymères 
de synthèse comme les polréthylènes où la conception de 
cristallites enrobées dans un ciment amorphe serait davantage 
en accord avec les faits. La cristallinité des polyéthylènes a été 
étudiée récemment par l’un de nous (Trillat, 1950) ; les clichés 
obtenus manifestent à côté de raies fines d'origine cristalline 
un halo dû à la phase amorphe et il a été possible d'évaluer 
le rapport de la quantité de substance amorphe à celle de 
substance cristalline par la planimétrie des aires des raies ou 
halos correspondants. L’étude en a été faite en fonction de 
la température ; la figure 11 reproduit trois enregistrements 
microphotométriques qui montrent la disparition progressive 
de la phase cristalline et l'augmentation corrélative de la phase 
amorphe, quand la température croît. 

Le problème ne peut être abordé aussi simplement dans le 
cas des fibres ; on a souvent cherché à se représenter la forme 
et l'assemblage des chaînes cellulosiques ; en se fondant sur 
l'apparence des diverses interférences des clichés de rayons X 
on à pu déterminer l’ordre de grandeur des dimensions des 
domaines cristallins. Ces dimensions ne sont pas uniformes 
et elles obéissent à une loi de répartition autour des valeurs 
moyennes ; l'accord se fait généralement sur un diamètre de 
50 à 60 À pour des longueurs qui pourraient varier entre 500 
et 1.000 À. Comme la considération du degré de polymérisa- 
tion conduit à des longueurs de chaînes de 5.000 À environ, 
il en résulte qu'une macromolécule doit ressortir à plusieurs 
domaines cristallins et amorphes successifs. 


— 319 — 


: - > . . = ° : 5 
G. Champetier (1947) dépeint ainsi la fibrille cellulosique: 
«Il faut considérer une fibrille cellulosique comme un milieu 
quasi continu où les chaînes macromoléculaires se rangent 
parallèlement les unes aux autres et régulièrement seulement 
sur une partie de leur longueur. 


Elles perdent, par place, cette nee 
régularité d’arrangement et la 
retrouvent par ailleurs. Dans 
les regions oü cette disposition 
régulière est observée, les 
atomes se trouvent ranges en 
reseau comme dans un cristal 
-et peuvent donner des effets de 
biréfringence et de diffraction ; 
dans les régions où cette régu- 
larité est perdue, la matière cel- 
lulosique se comporte comme 
une substance amorphe. Aussi, 
il n’y a pas de solution de con- 

_ tinuité entre domaines cristal- 
lins et amorphes. » 

Notons que la détermination 
de l'étendue des zones cristal- 
lines reste très aléatoire, car les 
données des diagrammes sont 


en général insuffisantes ; l'élar- 0 12094 13036 15°10 
(halo) (1100) (200°) 


- gissement des interférences 


tent, par exemple, a deux Fig. 11. — Enregistrement micro- 

photométrique de diagrammes de 

/ 2 EYE polythène à des-températures va- 
la petitesse des régions ordon- riables. 


nées (effet Debye), d'autre part, 
Vimperfection de la cristallisation qui toutes deux concourent 
au méme effet. Il est done difficile de déterminer la part de 

l’une ou l’autre de ces causes. 
En fait, le vrai probléme est celui de la répartition des 
_atomes à grande distance, problème difficile qui commence 
seulement a étre abordé théoriquemeut et que les techniques 


causes principales : d’une part, 
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habituelles de rayons X ne suffisent pas à résoudre. Dans ce: 
sens, À. Guinier (1953) a souligné le parti que l’on peut tirer 
de la diffusion des rayons X aux très petits angles. 

En somme, à la notion vague de cristallinité, il convient de 
substituer celle, peut-être plus abstraite mais certainement 
plus féconde, d'ordre et de désordre. 

Cette importante question doit susciter, pour être éclaircie, 
de nombreux travaux et, pour le moment, les résultats acquis 
sont encore peu développés. Cependant, l'intérêt pratique de 
ce problème de texture n'a pas échappé aux spécialistes. 
Aussi, pour le chimiste, les régions dites amorphes sont les | 
régions de facile pénétration des réactifs, régions dites acces- 
sibles. Souvent, des traitements gonflants doivent précéder 
l'opération chimique, pour la faciliter, puisqu'il faut rompre 
ou diminuer les valeurs des liaisons pour que la réaction 
devienne possible. 

Il n’en reste pas moins que l'actuelle notion de cristallinité, 
même inexacte et grossière, possède un intérêt certain pour 
l'utilisation des fibres textiles et pour l'industriel. C'est une 
caractéristique de la fibre qu’il faut connaître au même titre 
que sa ténacité ou son élasticité. 

Parmi les tentatives faites en vue d'évaluer cette cristalli- 
nité, citons celle de P. H. Hermans (1949) qui a consacré de 
nombreux travaux à cette question. En particulier, il a mis 
au point avec Weidinger (1946) une technique de diffraction 
de rayons X qui permet d'éliminer certaines causes d'erreurs. 
Le principe des mesures réside dans l'hypothèse faite sur la 
répartition des intensités sur les clichés; par exemple, sur 
l'enregistrement microphotométrique de la figure 10, il faudrait 
— à quelques corrections près — attribuer l’aire située au- 
dessous de la ligne pointillée à l'énergie diffractée par les 
régions «amorphes » tandis que celle qui se trouve au-dessus 
correspondrait à l'énergie diffractée par les zones « cristal- 
lines ». Mais, malgré les nombreuses corrections proposées par 
les auteurs, l'arbitraire de la distinction ainsi opérée ne peut 
échapper. Aussi, certains auteurs comme Baker, Fuller et Pape 
(1942) s’attachent-ils plutôt à définir un «ordre latéral ». 
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L'intérêt croissant que les expérimentateurs semblent at- 
tacher à ces notions font espérer que des progrès substantiels 
seront effectués, ces prochaines années, dans cette voie. 


CONCLUSION. 


Dans cet article, nous avons cherché à montrer dans quelle 
mesure les diagrammes de diffraction de rayons X contribuent 
à nous éclairer sur la structure des fibres organiques. 

Des résultats assez précis peuvent être maintenant consi- 
dérés comme acquis en ce qui concerne la maille cristalline : 
des techniques perfectionnées permettent de déceler de petites 
variations de maille ou des variations relatives des intensités 
des taches de diffraction et il est possible de relier ces varia- 
tions aux traitements physiques ou chimiques subis par les 
fibres. 

Par contre, l'étude de la configuration atomique, c’est-à- 
dire l'établissement de modèles structuraux, est beaucoup 

plus difficile et incertaine dans le cas des fibres organiques 
que dans celui des cristaux bien définis. Les plus grandes 
difficultés proviennent du désordre qui règne dans la réparti- 
tion des chaînes macromoléculaires ; des progrès sont encore 
_ à effectuer quant aux méthodes de radiocristallographie utili- 
sables pour ce genre d’études. 
Des résultats intéressants ont été tenus en complétant 
l'étude statique de la substance fibreuse par des études dyna- 
miques ou cinéliques. En d’autres termes, il y a intérêt, au 
._ Jieu de considérer la substance seulement en elle-même, a 
- étudier les variations de caractéristiques cristallographiques 
_ qui révèlent les produits de transformation obtenus. Ceux-ci 
| proviennent de réactions chimiques ou de modifications phy- 
_ siques qui font intervenir les aptitudes réactionnelles des grou- 
_ pements atomiques et les possibilités différentes de eae 
entre atomes; : on conçoit donc que l'étude des conséquences 
dune série d'actions bien choisies puisse renseigner sur la 
LS 


structure initiale. 
11 


On voit qu'un champ encore vaste reste ouvert aux rayons X | 
dans le domaine de l'étude des fibres organiques ou textiles ; 
mais une connaissance plus complète de la nature de ces fibres | 
ne pourra étre acquise qu’en utilisant conjointement de nom- 
breuses techniques, les unes se rattachant a la chimie ou a la 
chimie-physique, les autres relevant de la physique. 
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CRISTAUX LIQUIDES 


PAR P. CHATELAIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Montpellier. 


Sommaire. — Ce travail est un rapide exposé des recherches effec- 
tuées sur les états smectique, cholestérique et nématique durant ces 
vingt dernières années, la structure de l’état némalique est plus parti- 
Di cnet étudiée et une bibliographie importante donnée à la fin de 
l'article. 


C’est en 1889 que Lehmann observant au microscope pola- 
risant du benzoate de cholestérine, découvert par Rinitzer, 
attira, pour la premiere fois, l'attention sur les singulières 
propriétés optiques de ce corps, lorsqu'il est maintenu entre 
145° et 178°; rapprochant l'anisotropie observée et la fluidité 
de la préparation, il donne à cette nouvelle phase le nom de 
cristal liquide. 

Depuis, de très nombreux corps organiques ont été décou- 
verts (près de 3.000 actuellement) qui, à l’état liquide, pos- 
._ sèdent dans un certain domaine de température des propriétés 
d’anisotropie non seulement au point de vue optique mais 
aussi magnétique, électrique, hydrodynamique. Ces proprié- 
tés sont des propriétés d’anisotropie continues, aussi Friedel 
_aremplacé la notion de phase cristal liquide par celle de phase 
| mésomorphe, car ce qui caractérise le cristal véritable ce sont 
ses propriétés d’anisotropie discontinues. Dans ce travail 
cependant nous conserverons, car elle fait image, l’expres- 
sion cristal liquide comme équivalente à celle d'état méso- 
| morphe, cet état étant lui-même subdivisé en états smectique 
| et nématique ; bien qu'il doive être rattaché à l'état néma- 
| tique, l’état cholestérique fera l’objet d’un chapitre séparé. 
_ Depuis 1889 ces nouvelles phases ont fait l’objet d'un 
| nombre considérable d'études. Les cristallographes français 
ch. Mauguin, G. Friedel et F. Grandjean, utilisant le micro- 


scope polarisant, ont été les premiers à apporter quelques 
idées simples et précises sur la structure de ces milieux, en 
méme temps qu’ils signalaient de nouvelles propriétés. Les 
travaux faits, tant en France qu à l'étranger, ont été si nom- 
breux que des confrontations des divers points de vue ont 
été rendues nécessaires ; c'est ainsi qu'en 1931 le Z. Krystal- 
logr. Dtsch. 79, 1 à 347, et en 1933 les Transaction of the 
Faraday Society 29, 88!-1085 ont publié des travaux des 
principaux chercheurs étudiant cette question. | 

G. Friedel (1922) dans les Annales de Physique (18), p. 273 
a 474, puis Ch. Mauguin (1934) dans le Traiié de Chimie 
Organique de V. Grignard, tome 1,p. St à 119, ont donné 
des mises au point de l'état des recherches à ces deux 
époques. 

L'article de Ch. Mauguin, extrêmement clair et complet, 
comporte une bibliographie très étendue depuis 1889 jusqu à 
1933. Dans ce travail, je vais, à mon tour, apporter une vue 
d'ensemble surles progrès accomplis pendant la période 1934- 
1953, dans l'étude des cristaux liquides ; je ne donnerai les 
références bibliographiques que pour cette période, les réfé- 
rences des travaux antérieurs se trouvant données par Ch. Mau- 
guin ; renvoyant également à ce travail, je réduirai ici, 
autant que possible, la description des propriétés fondamen- 
tales des cristaux liquides ; je donnerai parfois mon point de 
vue personnel sur ce sujet, m'étant occupé depuis 1933 de 


l'état nématique ; je m'excuse auprès des auteurs cités ici sl, 
à mon insu, par mon interprétation personnelle, j'ai parfois 


déformé leur pensée. 


GÉNÉRALITÉS. 


a) Structure des molécules. 


Depuis 1933, les chimistes ont fabriqué un grand nombre 
de cristaux liquides nouveaux, les phases mésomorphes appa- 
raissant soit par fusion soit, dans quelques rares cas, par dis- 
solution dans l’eau. Ils ont généralement porté leurs efforts 
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sur des séries de corps organiques voisins les uns des autres, 
différant seulement par la nature ou la ‚position de certains 
radicaux, pensant ainsi déterminer les caractères fondamen- 
taux des molécules, liés à l'apparition de ces nouvelles phases. 

Il faut citer les travaux de Vorlander et de ses élèves (1934- 
1937a et b, 1938 a etb), de Weygand et de ses élèves (1938 a 
et b 1939-1940 a et b, 1941 a et b, 1949) ainsi que ceux de 
Brynmor (1935-1939-1951). 

Pour tous ces nouveaux produits, dont certains sont tres 
complexes, l'état cristal liquide n'apparaît que si la molécule 
est très allongée (la réciproque n'étant pas vraie); les radi- 
caux placés en dérivation tendent à réduire le domaine d’exis- 
tence du cristal liquide, qui disparaît complètement dès que 
la longueur de la chaîne dérivée est un peu importante vis- 
a-vis de la longueur totale de la molécule. En dehors de ce 
résultat, antérieurement connu, les auteurs ne donnent pas 
de règles précises ; en particulier, ils ne peuvent pas à l'avance 
prévoir si l'état cristal liquidesera une propriété d’un corps, 
connaissant la constitution moléculaire des corps qui l’en- 
gendrent ; comme le dit d’une façon imagée Vorlander, la 
connaissance des parents ne permet pas de prévoir si les enfants 
seront ou non cristaux liquides. 

Ray (1936), par desmesures du parachor, conclut que, dans 
l'état mésomorphe, 7 à 8 molécules sont associées pour for- 
mer un complexe moléculaire ; Kast (1937) estime que, pour 
qu un corps organique puisse donner naissance à des cristaux 
Hquides, la molécule doit comporter un dipole central et des 
dipoles aux extrémités ; Weygand (1948) indique que de plus 
Ja molécule doit être plane. 


b) Sur la notion de la phase mésomorphe. 


En général on admet que la transformation 
_ Etat mesomorphe — liquide ordinaire 
correspond à un véritable changement de phase aussi bien que 
la transformation 

Etat solide == état mésomorphe. 


N 
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Cependant, certains auteurs ont émis l'hypothèse que le 
passage à l’état isotrope était une transformation de deuxième 
espèce, la température de passage étant une sorte de point de 
Curie. 

Des mesures de volume spécifique, très précises eflectuées 
par Bauer et Bernamont (1936) montrent que ce volume varie 
de façon nettement discontinue au voisinage de la tempéra- 
ture de transformation ; Kreutzer (1938) a déterminé la quan- 
tité de chaleur dégagée au passage de l’état nématique à l'état 
liquide isotrope; il trouve pour le para-azoxyanisol, 1,79 
calorie par gramme, pour le para-azoxyphénétol 3,16. Ges 
deux résultats confirment le point de vue généralement admis : | 
les états mésomorphes sont de véritables états distincts de 
l'état liquide. 

La valeur de la température de transformation de la phase 
mésomorphe en phase liquide isotrope dépend énormément du 
degré de pureté des corps utilisés ; Dupont et Lozac’h (1941) 
ont utilisé ce phénomène pour faire des dosages très sensibles 
par microcryoscopie. Ce n'est pas là, la seule influence des 
impuretés, toutes les propriétés sont modifiées par des traces 
de corps étrangers, il est done fondamental de travailler avec 
des corps très purs, qui ont, entre autres, l'avantage de don- 
ner de plus belles préparations. 


c) Sur le vocabulaire. 


Si par fusion du solide ou refroidissement du liquide iso- 
trope, la phase mésomorphe apparaît, la masse du fluide est 
constituée par un agrégat de petits domaines comparable à 
l’agrégat cristallin obtenu par-la prise-en: masse d'un liquide 
ordinaire ; nous dirons qu'en général nous avons affaire à une 
sorte de poudre cristal liquide, ou, tout au moins, à des asso- 
ciations polycristallines liquides, ces associations seront 
décrites sous le nom de textures. Au contraire l'ar rangement 
des molécules dans l'un quelconque des petits domaines ci- 
dessus possède des caraclères communs à tous ; chacun d'eux 
constitue un monocristal liquide et, pour décrire l’organisa- 
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tion des molécules dans ces domaines, j emploierai le mot de 
structure. 

Cette distinction n’a pas été faite avec assez de soin (il faut 
reconnaitre que certaines structures sont sicomplexes, qu’elles 
sont bien proches d’une texture), plus particulièrement par 
les auteurs quin’utilisent pas systématiquement l'observation 
au miscroscope polarisant de leurs préparations ; faisant agir 
divers agents physiques : champs magnétique ou électrique, 
gradient de température, ils mesurent les variations de cer- 
taines grandeurs sans préciser si ces variations sont dues à 
des modifications de texture ou au contraire de structure. Ce 
sont évidemment les études portant sur les monocristaux 
liquides qui seront les plus révélatrices de leur structure : 
aussi, dans ce travail j'insisterai plus particulièrement sur les 
moyens d'obtenir des monocristaux liquides et sur leurs pro- 
priétés. 


ETAT SMECTIQUE. 


Cet état est plus proche de l’état solide que ne l’est l'état 
nématique ; si un corps peut passer par tous les états méso- 
morphes par élévation de la température, ceux-ci sont tou- 
jours observés dans l’ordre : 


État solide — État smectique => État nématique liquide 
isotrope. 


= Les longues molécules smectiques ont une grande tendance 
à placer parallèlement les unes aux autres leurs directions 
d’allongement (ou axes); elles peuvent se déplacer, en con- 
servant cette direction, mais seulement entre deux surfaces 
ou strates, normales à leur axe, d'épaisseur unimoléculaire ; 
les strates peuvent glisser les unes sur les autres, ces deux 
phénomènes ont pour effet d’en faire des fluides. Friedel a 
montré que ces surfaces étaient des cyclides de Dupin; les 
corps smectiques donnent dans le cas général des préparations 
de textures complexes (dites à coniques focales), mais, dans 
certaines conditions, les cyclides de Dupin dégénérent en une 
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famille de plans parallèles équidistants; dans ce cas, un 
monocristal smectique de grande étendue peut être obtenu, il 
est périodique dans une seule direction de l’espace, celle qui 
est normale aux plans (structure en gradins) ; les rayons X 
permettent de mesurer la distance réticulaire, elle est pour 
le para-azoxybenzoate d’ethyle de 19,9 À, ce qui est justement 
la longueur de la molécule. Un tel monocristal smectique dif- 
fuse très peu de lumière guère plus que le cristal solide, ce 
qui indique que l'agitation thermique ne produit pas de fluc- 
tuations notables dans la répartition des molécules ou dans 
leur orientation. 

Tous ces résultats étaient connus en 1933, les nouveaux 
travaux sont rares, il faut citer une étude de la forme des 
gouttes smectiques apparaissant dans le liquide amorphe 
quand on refroidit la préparation dans un champ électrique 
(Freedericksz et Repieva 1936 a). 

[Le microscope à contraste de phase a permis a Taboury 
(1950) de voir les gradins élémentaires d’une goutte smec- 
tique d’oléate d’ammonium ; mais le travail le plus intéres- 
sant est celui de Mac Bain et Philipoff (1949) sur les solutions 
de détergents et de savons dans l’eau. Ces auteurs ont mon- 
tré que, dans le système aérosol OT (sel sodique de l'acide 
dioctyl sulfosuccinique) eau, la phase cristal liquide smec- 
tique à structure en gradins, à 25°, s'étend depuis le solide 
(100/100) jusqu'à la teneur 16,5 % en aérosol OT. L'état 
smectique apparait ici, non par fusion du solide, mais par addi- 
tion d'eau ; Mac Bain a prouvé que l’eau s’introduit entre les 
plans d’aérosol de telle sorte que la périodicité, dans la direc- 
tion de l'axe des molécules, persiste ; les molécules d'eau 
s intercalent régulièrement entre les plans successifs d’aéro- 
sol, la distance réticulaire d variant d'une valeur d, voisine 
de 30 À jusqu’à 110 À, quand la teneur en eau s'accroît. Les 
variations A d ded peuvent se calculer, a priori, par la relation : 


Ad= d, Ps! Se Po 


dans laquelle p, est la densité de l’aérosol, celle de l’eau 
et ow le rapport du poids d’aérosol au poids d’eau introduit. 


Ce mécanisme de l'absorption de l’eau est valable pour de 
nombreux détergents et savons: c’est là une application de 
nos connaissances sur l’état smectique à des corps très utiles 
| dans la pratique qu il faut souligner. 


Erar CHOLESTÉRIQUE. 


Ce type comprend surtout des éthers de cholestérol : acé- 
tate, benzoate, etc., mais des substances comme le p-cyano- 
benzylidène-imino-p-cinnamate d’amyle actif se comportent 
de même; les molécules de tous ces corps sont dissymé- 
triques. 

En général, les préparations montrent une texture à 
coniques focales très complexes, mais, avec certaines précau- 
tions, une lame monocristalline liquide de structure strati- 
fiée peut être obtenue ; mais alors que dans les corps smec- 
tiques l'épaisseur de la strate est de l’ordre de 20 À, ici 
l'épaisseur du feuillet élémentaire atteint 2.000 A (plans de 
Grandjean). 

Malgré cette similitude de structure avec les corps smec- 
tiques, Friedel pense que l’état cholestérique est une forme 
de l’état nématique, car il est possible de passer de façon con- 
tinue d’une structure cholestérique à une structure typique- 
ment nématique, tandis que, lorsque cela est observable, le 
passage de l’état smectique à l'état cholestérique est toujours 
discontinu. A cet argument, il faut ajouter que cet état, 
comme l'état nématique, diffuse beaucoup de lumière ; il y a 
done lieu de maintenir le point de vue de Friedel. 

La structure à plans cholestériques présente des propriétés 
remarquables : 

_ Les lames sont douées d’un fort pouvoir rotatoire, variable 
avec la longueur d'onde, de 4.000 a 30.000 degrés par mil- 
limètre, qui ne peut s'expliquer par le pouvoir rotatoire 
propre des molécules mais seulement par leur assemblage: 
le signe de ce pouvoir rotatoire s’inverse quand la longueur 


d'onde varie, les régions spectrales de pouvoir rotatoire de 
11* 
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signes opposés étant séparées par une bande étroite de lon- 
gueur d'onde moyenne ?, pour laquelle ily a une ditfusion 
intense (ou réflexion) de la lumière dans une direction voisine | 
de la réflexion du faisceau incident sur les plans de stratifi- 
cation. Cette lumière diffusée est polarisée circulairement 
d'une façon inattendue : supposons qu'elle soit circulaire 
droite, si la lumière incidente transporte une vibration circu- 
laire droite il y a diffusion, si au contraire elle transporte une 
vibration circulaire gauche, il n'y a pas de diffusion impor- 
tante, et la lumière est transmise. Enfin la longueur d'onde x, 

dépend de l'angle d'incidence 7 suivant la loi approxima- | 
tive 4, = 2d sin i, d étant l'épaisseur de la strate. Cette 

stratification est particulièrement visible si le corps est fondu 
dans un biseau formé par un clivage frais de mica; on voit au 
microscope polarisant des lignes fines suivant les courbes 
d'égale épaisseur, qui, en lumière blanche, sont colorées avec, 
dans l'intervalle entre deux lignes, un dégradé remarquable 
dans la coloration ; les variations d'épaisseur correspondant à 
deux lignes successives sont de l’ordre de 2.000 À. Une inter- 
prétation complète de ces phénomènes à partir d’une struc- 
ture hypothétique n'avait pu être donnée en 1933. 

Depuis 20 ans, très peu de travaux ont été faits sur cette 
question si complexe, nous citerons Lévy (1948), Mathieu 
(1938) et De Vries {1951), ces deux derniers auteurs appor- 
tant des résultats importants nous donnerons sur ceux-ci 
quelques indications. Mathieu a fait une étude expérimentale 
très soignée de l'état de polarisation de la lumière transmise 
par une lame cholestérique à plans de Grandjean, pour une 
incidence sensiblement normale à ces plans, en fonction de 
l'épaisseur, de la température et de la longueur d'onde, ainsi 
que de la lumière diffusée ; il donne pour le propioniate de 
cholestérine les résultats suivants : 1° les radiations diffusées 
forment une bande spectrale de 0,020 y, l'intensité passe par 
un maximum vers le centre de la bande ; pour cette longueur 
d'onde à, la lumière diffusée est polarisée circulairement. 2° 
Dans cette bande spectrale, la lumiére transmise est polarisée 
elliptiquement, elle devient circulaire si l'épaisseur est suffi- 
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sante. 3° Le pouvoir rotatoire n’atteint pas des valeurs infi- 
nies mais s inverse en prenant une valeur nulle pour la lon- 
gueur d'onde %.. 

Ce dernier résultat est important, car il tranche définitive- 
ment le débat entre Stumpf et Friedel, ce dernier pensait en 
effet que le pouvoir rotatoire changeait de signe en prenant 
des valeurs infinies ; comme l'avait soutenu Stumpf, la varia- 
tion du pouvoir rolatoire des corps cholestériques est sem- 
blable au voisinage de la longueur d'onde % à celle du pou- 
voir rotatoire des liquides actifs ordinaires au voisinage de cer- 
taines bandes d'absorption. 

Mathieu ne donne aucune interprétation de ses résultats ; 
- au contraire De Vries essaye de rendre compte, par une struc- 

ture convenable du milieu cholestérique à plans, des diverses 
propriétés de ces milieux ; ignorant le travail de Mathieu, il 
ne fait aucune vérification quantitative de sa théorie ; De Vries, 
reprenant les hypothéses antérieures sur la structure de ces 
milieux et les précisant, considère qu'un corps cholestérique 
est constitué par des lames biréfringentes d'indice n, et ny 
d'épaisseur b, ces lames s’empilent les unes sur les autres de 
telle sorte que leurs lignes neutres décrivent une hélice de 
pas p, il introduit par ailleurs l'indice moyen : 

n = (n, + nz)/2 et la biréfringence relative «= (n — n,)/n. 
Appliquant la théorie électromagnétique de la lumière, il 
montre que les phénomènes observés ne dépendent pas de D 
“si celui-ci est petit vis-à-vis de p, et qu'il existe une longueur 
‘donde %) = p. n pour laquelle un tel système donne une 
réflexion sélective particulièrement intense d'une lumière 
polarisée circulairement, cette réflexion restant notable dans 
tout le domaine spectral x, (1 — 4/2) à à (1 + 4/2); à l'exté- 
rieur de ce domaine la réflexion est très faible et la substance 
douée d'un pouvoir rotatoire considérable à l'égard de la 
lumière transmise. Les calculs rigoureux, donnés sans détails, 
sont parfois difficiles à suivre, l'auteur semble montrer que 
la réflexion sélective est essentiellement due aux réflexions 
multiples se produisant aux limites de contact entre le cristal 
liquide et les lames de verre entre lesquelles. le corps se trouve, 
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après avoir, dans un calcul approché, montré qu'il fallait 
l’attribuer à des réflexions internes se produisant aux sur- 
faces de contact de deux couches élémentaires successives. 
Quoi qu'il en soit, c’est là un effort très important pour inter- 
préter à partir d’une structure possible les propriétés des corps 
cholestériques, il est à souhaiter que des vérifications expé- 
rimentales viennent vérifier quantitativement cette théorie, 
qui, qualitativement, paraît tres satisfaisante. 

De Vries donne également une interprétation très judicieuse 
des plans de Grandjean ; ceux-ci apparaissent très nettement 
quand le corps cholestérique a été placé dans un clivage frais 
de mica ; or le mica oriente les molécules qui sont à son con- 
tact, supposons que cette orientation soit la même sur la paroi 
inférieure et la paroi supérieure ; la lame élémentaire choles- 
térique d'épaisseur 5, au contact de la paroi inférieure, va 
être orientée par le mica dans une direction déterminée ; par 
empilement hélicoïdal des lames nous ne retrouverons cette 
même orientation au contact de la paroi supérieure, que si 
l'épaisseur correspondante este = k p/2 (k entier) ; si l’Epais- 
seur n'a pas cette valeur, l'empilement hélicoïdal s’arréte 
quand la dernière lame élémentaire a l'orientation imposée 
par le mica, l’espace restant étant rempli par des feuillets 
de même orientation jusqu’au mica ; la texture d'une lame 
en bizeau serait donc la suivante : une structure hélicoidale 
en marches d'escalier, l'intervalle entre les marches et le mica 
supérieur étant rempli par des prismes simplement biréfrin- 
gents, dont l'action se traduirait par le dégradé de coloration 
qui apparait entre deux marches ; il reste lä aussi à apporter 
des arguments quantitatifs expérimentaux. 


ETAT NÉMATIQUE. 


Cet état est de beaucoup le plus étudié, sa structure carac- 
téristique est plus simple que celle des corps cholestériques 
et plus éloignée de la structure des cristaux solides que ne 
l'est celle de l'état smectique. Bien qu’un grand nombre de 
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produits organiques passent par cet état, les études ont sur- 
tout porté sur le para-azoxyanisol, l'un des plus simples et 


dont la préparation à l’état pur est la plus aisée. Sa formule 
chimique est : 


ge ee 
CH, O NÉS ae CR OG 
O 


il passe à 117° de l’état solide à l’état nématique et à 134° a 
l'état isotrope ; les propriétés de tous les corps nématiques 
sont analogues a celles du para-azoxyanisol. 

Donnons, dés maintenant, une vue approximative de la 
structure nématique, nous la préciserons par la suite. 

Comme l’état smectique, l’état nématique est caractérisé 
par l'aptitude qu'ont les molécules à placer leurs directions 
d’allongement (ou axe) parallèlement les unes aux autres; 
laissant de côté les structures hélicoïdales de Mauguin, nous 
appellerons monocristal liquide un domaine dans lequel toutes 
les molécules ont leurs axes parallèles ; contrairement aux 
molécules smectiques, elles peuvent s’y déplacer en tous sens, 
en conservant leur orientation ; en fait cette direction privi- 
légiée n'est qu’une position moyenne, l'agitation thermique 
ayant pour elfet d'en écarter l'axe des molécules ; statistique- 
ment, à une échelle suffisante, tant au point de vue des dis- 
tances que des temps, le monocristal liquide est un milieu 
fluide présentant un seul axe d’isolropie, s’opposant en cela 
aux liquides ordinaires qui en possèdent une infinité. La répar- 
tition de révolution des molécules autour de cet axe dépend 
beaucoup de la température, au fur et à mesure que l'agitation 
thermique croit, des variations beaucoup plus grandes que 
_ pour les liquides ordinaires sont observées pour les indices, 
les constantes diélectriques, etc... 

Quand, sans précautions spéciales, on fond de l'azoxyani- 
sol, la masse obtenue n'est pas monocristalline, elle est for- 
mée d'une association de petits domaines de dimensions 

variables (de l’ordre de 1/10 de millimètre) juxtaposés, l'orien- 
tation de l'axe d'isotropie variant de l’un à l’autre ; on a une 
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véritable poudre cristal liquide qui diffère de la poudre cris- 
talline solide parce que les molécules passent aisément d'un 
domaine à l’autre, et que les domaines peuvent eux-mêmes 
grossir, disparaître ou changer d'orientation ; le passage d’un 
domaine à l’autre se faisant soit par une discontinuité, soit au 
contraire par des structures de raccord du type hélicoïdal, 
analogues à celles observées dans l'état cholestérique, la tor- 
sion ne pouvant ici dépasser 90°. 

Il est difficile d'obtenir des monocristaux liquides de 
grandes dimensions, nous allons examiner les différentes 
actions qui, agissant sur l'orientation des petits domaines ci- 
dessus, permettent de les fusionner en un seul monocristal. 


Orientation des Corps Nématiques. 


a) Orientation par les parois. 


Ce phénomène est fondamental, les préparations nématiques 
étant généralement limitées par des lames solides et les 
épaisseurs faibles, souvent inférieures au millimètre. 

Il est connu depuis bien longtemps que les parois possèdent 
la propriété d'orienter les molécules situées à leur contact, de 
façons diverses, suivant les traitements chimiques ou méca- 
niques subis par elles. Si les lames de verre sont très propres 
(nettoyage chimique très énergique) les molécules s’orientent 
perpendiculairement à la paroi, la préparation est équivalente, 
au point de vue optique, à une lame cristalline taillée perpen- 

Jenlair seul 1 4 : 
diculairement à l'axe optique (lames homéotropes), ces prépa- 
rations sont peu stables. 

ec : 1, R vr , . a 

J'ai (Chatelain, 1943) étudié systématiquement l’action des 
parois frottées dans une direction déterminée D, après avoir 
fait disparaitre les actions mécaniques subies antérieurement 
par un nettoyage chimique; fondant de. l'axzoxvanisol ‘entre 
deux lames de verre frottées, les surfaces frottées étant en 
regard et les diregtions de frottement D coïncidant, j'obtiens, 
en général, une lame monocristalline liquide, l’axe d'isotro- 
pie étant dirigé suivant D; elle est équivalente, au point de 
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vue optique, à une lame taillée parallèlement à l'axe dans un 
cristal uniaxe positif très biréfringent; son épaisseur peut 
atteindre un millimètre ; cette épaisseur peut sans doute être 
dépassée, mais le contrôle optique de l'orientation devient 
alors presque impossible par suite de l'énorme quantité de 
lumière diffusée. 

La nature de la paroi frottée : verre, quartz, mica intervient 
peu ; ce dernier cas est intéressant, car le mica oriente les molé- 
cules d’azoxyanisol comme beaucoup de cristaux ; si le mica 
a été frotté cest l’orientation imposée par le frottement qui 
l'emporte sur celle imposée par le cristal. 

Cette action des parois est donc énergique, et elle est trop 

souvent négligée parce que mal connue ; le frottement, per- 
mettant de la déterminer a priori dans une direction connue, 
devrait par son utilisation systématique amener de grands 
progrès dans tous les domaines d'études de l'état nématique ; 
je l'ai personnellement utilisé, avec beaucoup de profit, dans 
des études optiques (mesure des indices, diffusion de la 
lumière). Cette action permet de plus d'obtenir très aisément 
une structure plus complexe que celle que nous envisageons 
ici, il suftit de faire tourner une des lames frottées limitant 
une préparation pour faire apparaître une structure hélicoi- 
dale de Mauguin étendue à toute la surface de la préparation. 

Ce procédé d'orientation par frottement est actuellement 
utilisé par les Américains (Dreyer 1950) pour faire des lames 
polaroides, le principe étant le suivant : une matière colorante 

fortement dichroique possède, en même temps, la propriété 
de donner par dissolution un cristal liquide; la solution est 
étendue sur une lame de verre préalablement frottée, le liquide 
nématique s'oriente, le solvant s’évapore laissant une pelli- 
cule de molécules dichroïques orientées. C’est là, une appli- 
cation pratique importante d'études purement désintéressées 
des propriétés des cristaux liquides. 

Sur le mécanisme de cette action orientatrice des parois 
frottées, j'ai émis des hypothèses que je ne rapporterai pas 
ici, car il n’y pas d’argument décisif en leur faveur; il est 
très probable que ce mécanisme sera prochainement élucidé 
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car, dans des domaines très divers, les phénomènes dus aux 
frottements des surfaces solides sont de plus en plus utilisés. 


b) Action du champ magnétique. 


Mauguin en 1911 a, le premier, étudié systématiquement 
cette action, ila montré que, sous l'influence du champ magné- 
tique, les molécules ou les petits domaines monocristallins 
s'orientent, plaçant leurs axes parallèlement au champ ; leré= 
sultat atteint est d'autant meilleur que le champest plus grand, 
la saturation étant atteinte pour quelques milliers de Gauss. 

C’est la, un moyen d'orientation en apparence excellent, car 
l'action orientatrice se fait sentir directement dans tout l'espace | 
soumis au champ, il a par suite été très employé. Cependant 
les résultats obtenus ne sont pas toujours très sûrs, les pré- 
parations sont généralement peu épaisses, l'action des parois 
peut rester importante et n'être pas en concordance avec celle 
du champ. Freedericksz et Zolina ont montré, en 1931, que 
les molécules d’azoxyanisol, soumises à la fois aux actions 
perpendiculaires du champ et des parois, voient leur orienta- 
tion déterminée au contact de la paroi par celle-ci, il faut 
s'éloigner à une distance assez grande pour que ce soit l'action 
du champ qui agisse seule; par exemple pour un champ de 
1.000 Gauss, une épaisseur de 0,1 millimètre n’est pas influen- 
cée par le champ et il faut s'éloigner de la paroi de I nulli- 
mètre pour que seul le champ agisse. Ce travail très impor- 
tant a été complété par Freedericksz et Zwetkoff (ou Tsvetkov 
selon le traducteur) (1934) par une étude optique de l’orien- 
tation des molécules soumises à ces deux actions combinées. 

Miesowicz et Jezewski (1935) ont montré que, lorsque 
brusquement le champ agit perpendiculairement aux parois 
limitant une préparation nématique, la température s'élève (1° 
pour 2.300 gauss), alors qu'elle ne varie pas si le champ agit 
parallèlement aux parois. 


c) Action du champ électrique. 


Sur cette action les études sont nombreuses et les résultats 
très divers ; ceci tient à sa complexité; dès qu'un corps néma- 
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tique est placé dans le champ électrique des phénomènes de 
conductibilité se produisent avec création de courants de con- 
vection dus soit au gradient thermique, soit a des déplace- 
ments d'ions ou même de poussières. En général, le champ 
électrique produit une orientation qui dépend de la nature du 
cristal liquide (Freederickz et Zwetkolf, 1935 a). Pour de 
faibles fréquences, le champ électrique agit sur le para-azoxya- 
nisol comme le champ magnétique (Freederickz et Zwetkoff, 
1935 b), cette orientation étant due, en partie au moins, aux 
mouvements tourbillonnaires créés par l’anisotropie électrique 
du milieu (Zwetkolf, 1937); Naggiar (1943) indique aussi 
une orientation des molécules parallèlement au champ élec- 
trique. Dans un champ de fréquence élevée, par suite de la 
création de moments induits, l’orientation se fait perpendicu- 
lairement au champ (Kast, 1935). 


d) Action d'un gradient thermique ou d'un gradient de 
vitesse, 


Stewart (1936), Maier (1944) ont montré que l'existence 
d'un gradient de température entraine une orientation impor- 
tante des molécules nématiques ; il y a lieu de rapprocher ce 
‘phénomène de l'orientation produite par l'écoulement du fluide 

_nématique, ce sont, très probablement, les courants de con- 
vection produits par le gradient de température qui orientent 
les molécules. 

De toutes ces actions orientatrices, les plus puissantes sont 

_ celles des parois et du champ magnétique; les courants de 
convection ne perturbent pas sensiblement l'orientation impo- 
sée par le champ ou les parois ; la combinaison des actions 
concordantes du champ et des parois permet d'obtenir des 
monocristaux liquides de grandes dimensions dans les trois 
directions de l'espace. 


Sur les propriétés électriques. 


Les mesures des constantes diélectriques et plus particuliè- 
rement de l'anisotropie diélectrique sont très délicates et les 
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résultats assez variables d’un auteur à l’autre. Les prépara- | 
tions de liquides nématiques, faites entre les armatures d'un 
condensateur, sont orientées par un champ magnétique agis- 
sant soit parallèlement, soit perpendiculairement aux arma- 
tures ; mais les parois exercent elles-mêmes une action orien- 
tatrice, quand le champ magnétique devient plus intense les 
domaines qui échappent à son influence deviennent de plus 
en plus petits, une valeur limite est atteinte pour la constante 
diélectrique ; à partir de ce moment un accroissement même 
considérable du champ, reste sans effet, tandis qu'une légère 
variation. de température.entraine un changement important 
de la valeur limite. De plus le champ électrique produit des 
perturbations et, même avec des champs de haute fréquence, 
les mesures absolues sont très délicates, on se contente de 
mesurer les variations des constantes avec et sans champ 
magnétique. Maier (1944) a montré que le résultat de la 
mesure sans champ ne correspondait pas, comme cela est sou- 
vent admis, à la valeur moyenne, par suite précisément 
d’orientations qu'il attribue au gradient thermique. Rassem- 
blant les résultats antérieurs et les siens, il a indiqué (1947) 
que l'anisotropie diélectrique dépend du nombre de carbones 
contenus dans la molécule ; pour l’azoxyanisol, cette anisotro- 
pie passe de — 0,181 a — 0,082 quand la température s’eleve 
de 118° a 133°. 

Le champ électrique, en orientant les molécules, ne modi- 
fie pas la conductivité (Freedericksz, 1935 c); les pertes de 
conductibilité et diélectriques sont sensiblement les mêmes 
pour les phases nématique et isotrope (Freedericksz, 1936 b); 
les variations des propriétés électriques du para-azoxyanisol 
en mouvement dans un tube capillaire en fonction de la 
vitesse d'écoulement, du champ et de la température mettent 
en évidence l'orientation par écoulement des molécules (Zwet- 


koff 1939 a). 


Sur les constantes élastiques. 


Ici également les résultats des mesures sont difficiles à 
comparer, les auteurs ne s'étant pas suffisamment inquiétés 
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de l’état d'orientation des molécules. Naggiar (1943) a fait 
une étude qualitative des mouvements tourbillonnaires pro- 
duits par un gradient de température dans l'azoxyanisol à 
l’état nématique ; il a montré la segmentalion du liquide en 
cellules hexagonales, phénomène déjà connu pour les liquides 
isotropes, mais l’observation en lumière polarisée met en évi- 
dence les filets d'écoulement par suite de l'orientation des molé- 
cules ; c'est la le premier travail de photo-hydrodynamique ; 
cette méthode pourrait devenir une méthode d'études hydro- 
dynamiques commode à condition d'opérer à la température 
ordinaire ; les corps donnant un état nématique par dissolu- -- 
tion seraient particulièrement indiqués. Naggiar mesure la 
tension superficielle À par la méthode de la goutte suspendue 
et donne pour représenter ses variations en fonction de la tem- 
pérature la relation : 


A = 52,1 — 0,110 £ dynes/cm 


Ferguson (1938) avait donné des résultats assez voisins mais 
notait que À se met à croître au voisinage du point de tran- 
‘sition pour redécroitre ensuite ; au contraire Schwartz (1947) 
confirme les mesures de Naggiar. 

Zwetkoff, après avoir étudié (1939 a) comme nous l'avons 
déjà indiqué l’action du champ électrique sur la vitesse d'écou- 
lement, reprend (1939 b) ces mesures en faisant agir un champ 
magnétique, il détermine le degréd’orientation en fonction de 
la valeur de la vitesse d’écoulement et de la grandeur du 
champ; il fait agir un champ magnétique tournant sur du 
para-azoxyanisol, mesure le couple ainsi créé (1939 c), et 
montre (1939 d) par une méthode optique que les molécules 
du liquide anisolrope suivent le champ avec un certain retard 
angulaire x, dont la mesure lui donne la valeur du coefficient 
de viscosité ; il mesure l'anisotropie de viscosité (1941) et se 
sert de la méthode du champ tournant pour mesurer l’aniso- 
tropie magnétique ; il applique cette méthode à plusieurs eris- 
taux liquides et trouve (1943) que l'anisotropie magnétique 
dépend du nombre de noyaux benzéniques contenus dans la 
molécule en accord avec la théorie de Pauling. Kast (1942) 


a 


utilisant la methode d’Helmoltz donne les valeurs du coeffi= 
cient de viscosité du para-azoxyanisol en fonction de la tem-| 
pérature, il varie linéairement de la même façon à l'état iso- 
trope et à l’état anisotrope, avec une discontinuité au passage 
de l'un à l’autre état (0,0264 cgs pour le cristal liquide, 
0,0317 -cgs pour le liquide isotrope). Les résultats les plus 
précis paraissent être ceux de Miesowicz (1946), qui s'est 
inquiété de la combinaison des effets d'orientation par lechamp 
magnétique et par l'écoulement du fluide ; il donnetrois valeurs 
principales pour le coefficient de viscosité qui sont, pour le 
para-azoxyanisol a 122°: 


— Molécules parallèles à la direction d’écou- 


lemient.. SERRES ee ieee ctor Roma sie. Gy aa er | 
— Molécules parallèles au gradient de la vitesse | 
d'écoulement..,..... REN ee en Le Te: = 0,098 


— Molécules perpendiculaires ala fois au vec- 
teur vitesse d’écoulement et au vecteur gra- 
dient de@elteivitesse, „u... Seer dies De ie 00 
Ces nombres encadrent ceux donnés par les autres cher- 
cheurs. 


Sur les propriétés optiques. 


Chatelain (1937) a mesuré les indices principaux n.et ro du 
para-azoxyanisol et du para-azoxyphénétol par la méthode 
des anneaux de Newton; il donne leur valeur en fonction de 
la température et de la longueur d’onde ; plus tard Chatelain 
et Pellet (1950), utilisant la propriété qu'a le frottement 
d’orienter les molécules, ont réalisé un prisme de cristal liquide, 
l'axe optique étant parallèle à laréte du prisme ; les mesures 
sont alors beaucoup plus rapides et précises. 

Pour le para-azoxyanisol et la raie D du sodium on trouve 


à 117 :n = 1,561 n, = 1,849, 
à 182%: no = 4;576in, = 1,795, 
pour le liquide isotrope, à 136°: n = 1,644. 


I 


Ces quelques résultats mettent en évidence d’une part 
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l'énorme biréfringence des cristaux liquides, et d’autre part 
la variation rapide de celle-ci avec la température. 

Chatelain (1937) à fait agir sur une préparalion orientée 
un champ magnétique intense dans le sens du frottement sun 
chanıp de 20.000 gauss ne fait pas varier, dans ces conditions, 
la biréfringence de 1/4.000° de sa valeur en l'absence du 
champ ; autrement dit, le champ, agissant sur un monocris- 
tal liquide dans le sens de son axe d'isotropie, produit moins 
d'effet qu'une variation de température de 1/50° de degré. 
Chatelain (1948) a étudié la lumière diffusée par une lame 
monocristalline dans divers cas de polarisation de la lumière 

 incidente ; même bien orientée, la préparation diffuse suffisam- 
ment de lumière pour que des mesures photométriques 
visuelles soient possibles, les intensités des composantes des 
vibrations diffusées ont été mesurées en fonction de l'angle 
de diffusion. Le résultat le plus important de cette étude est 
que, pour les faibles angles de diffusion, dans les conditions 
expérimentales où je me suis placé, la lumière diffusée vibre 
principalement dans une direction perpendiculaire à la direc- 
_tion de la vibration excitatrice, les coefficients de dépolarisa- 
tion sont de l’ordre de 8. (Dans un article à paraître dans ce 
même volume je donnerai plus de précisions sur cette étude.) 

Ce phénomène fondamental n'a pu être trouvé par Ornstein » 
(1936) car ses préparations n'étaient pas homogènes, ni par 
Zwetkolf (1938) qui n'a étudié la diffusion qu'à 90° dela direc- 
tion d'incidence. 

Falgueirettes (1952) reprenant les mesures de Chatelain 
pour l'acide parabutyloxybenzoique, corps incolore, retrouve 
des résultats analogues, prouvant ainsi que cet état de pola- 
risation, en apparence anormal, n’est pas dû à l'absorption ni 
au dichroisme du para-azoxyanisol. 

Servant (1945) est le seul à avoir photographié le spectre 
Raman d'un cristal liquide ; il a fait les spectres du para-azoxya- 

‘nisol sucessivement sous les trois états solide, liquide néma- 
tique, liquide isotrope ; la comparaison des clichés permet d'af- 
firmer que, du point de vue de l'effet Raman, l’état nématique 
est plus proche de l'état solide que de l'état liquide isotrope. 


move 


Études portant sur l’état isotrope. 


Des travaux importants ont été faits sur le liquide isotrope 
qui, au voisinage de la température de transformation, pré- 
sente des propriétés nettement différentes de celles des liquides 
ordinaires. Zadoc Kahn (1936) a montré que la biréfringence 
magnétique de la phase isotrope du para-azoxyanisol est, à 1° 
au-dessus du point de transformation, 100 fois plus grande 
que celle du nitrobenzène et l’est encore 4 fois plus a 38° au- 
dessus de ce point. 

Zwetkoff (1944) retrouve ces résultats et montre, de plus, 
que les effets dynamiques produisent des orientations égale- 
ment trés importantes dans la phase isotrope. | 

Le para-azoxyanisol donne par dissolution, dans le benzène 
par exemple, des solutions isotropes. Tolstoy (1944) a mon- 
tré que la biréfringence d'écoulement de ces solutions est 
beaucoup plus grande que celle des liquides ordinaires. 

Zwetkoff (1948) et Tolstoy (1949) ont mesuré les variations 
de la constante de Kerr en fonction de la concentration de ces 
solutions ; tous deuxarrivent à la même conclusion : le moment 
dipolaire de la molécule d’azoxyanisol n’est ni parallele ni 
perpendiculaire à l’axe de la molécule, mais fait avec cet axe 
un angle de 58° ; cet angle est un peu plus grand pour le para- 
azoxyphenetol (60° environ). 

Maier (1952) a repris les mesures des moments dipolaires y 
pour les cristaux liquides du type 


CnHañ tr. 0 CH: N ON: N. C;H,O Ca Hens 


n variant de 1 à 71a valeur de y en unités Debye reste sen- 
siblement constante et voisine de 2,36. 


SUR LA STRUCTURE DE L'ÉTAT NEMATIQUE. 


Le point de départ indiscute de interpretation des proprie- 

5 Ir, 2 . 
tés de l’état nématique par leur structure est que deux molé- 
cules exercent l’une sur l'autre un couple d'orientation, qui 
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tend à mettre leurs axes parallèles, couple grand quand elles 
sont voisines, devenant très faible rapidement quand leur 
distance croît ; ce couple dépend également de l’angle que font 
les molécules envisagées. 

Sur l'origine de ce couple, aucune idée précise n'est émise, 
et c’est la ce qui empêche de prévoir si un corps organique 
donné présentera la phase nématique ou non. 

Cette propriété fondamentale conduit à la formation spon- 
tanée de petits domaines présentant un axe d'isotropie, dans 
lesquels, par suite de cette répartition des molécules, règne 
un champ moléculaire intense tendant à maintenir cette orga- 
nisation. 

. Combinant les actions orientatrices des parois et du champ 
magnétique dans des directions rectangulaires, Freedericksz 
et Zolina déduisent des structures hélicoïdales ainsi obte- 
nues l'ordre de grandeur du couple exercé par le champ molé- 
culaire sur les molécules dans un domaine : soit 10-1! dynes/ 
em. Depuis cette époque, 1931, cette question ne parait plus 
avoir été abordée d'un point de vue quantitatif. 
Dans ce qui suit, J'essayerai de préciser la structure de ces 
petits domaines de formation spontanée, en admettant que 
l'organisation des molécules y est la même que dans les 
grandes lames monocristal liquide obtenues par l’action orien- 
_tatrice des parois frottées par exemple ; je reconnais que ceci 
n'est pas absolument prouvé, encore que la constance de la 
biréfringence de ces lames monocristallines quand leur épais- 
- seur varie de 2 y. a1 millimètre (Chatelain 1937) soit un argu- 
ment très important en faveur de mon point de vue. (C'est 
uniquement de la structure de ces lames que nous discuterons 
ici, les structures plus complexes, telles que les structures 
hélicoïdales de Mauguin, ont été volontairement laissées de 
côté, car elles n'ont fait l'objet d'aucun travail important dans 
ces vingt dernières années.) 

Comme nous l'avons déjà souligné, dans un monocristal 
liquide, par suite de l'agitation thermique, les molécules ne 
_sont pas parallèles, mais réparties avec une symétrie de révolu- 
tion autour d'une position moyenne ; pour décrire complètement 


EN 


leurstructure, il faudrait connaitre en fonction de la tempera- 


ture’: 
1° la loi de répartition des molécules, c'est-à-dire le nombre 


de molécules qui, dans l'unité de volume, ont leur axe fai- 
sant avec l'axe d'isotropie un angle compris entre 6 et 6 + d6; 

2° le mode de groupement des molécules dont les incli- 
naisons sont comprises dans l'intervalle angulaire 4 + A 6, la 
valeur de A 8 étant a préciser. 

La connaissance de la première loi est souvent seule néces- 
saire pour interpréter les phénomènes observés, c'est ainsi 
qu'elle m'a suffi pour retrouver les lois de variation des 
indices en fonction de la température et de la longueur d'onde 
(Chatelain 1937). (Ce n'est qu'à la suite de mesures plus pré- 
cises (Chatelain et Pellet 1950) qu'une théorie tenant, de plus, 
compte du mode de groupement semble permettre de serrer 
d'un peu plus près les résultats expérimentaux.) 

De même Zwetkoff (1942), dans un important travail, géné- 
ralisant la théorie que j'avais faite en 1937, calcule une fonc- 
tion S de la température caractérisant le degré d'orientation 
des molécules dans un monocristal à partir des constantes 
élastiques ; il donne une interprétation des variations ther- 
miques des anisotropies magnétique et optique, retrouve la 
température de passage à l'état isotrope et la chaleur de trans- 
formation sans faire à aucun moment intervenir le groupe- 
ment des molécules, la connaissance de la première loi lui 
suffit. 

Au contraire, l'interprétation d’autres phénomènes, tels 
que la diffusion de la lumière, impose de façon absolue le 
groupement des molécules d'inclinaisons ÿ + A6 dans le cris- 
tal liquide (Chatelain 1951) et par conséquent la connaissance 
de la première et de la deuxième loi. 

C'est Ornstein qui, le premier, a introduit ces paquets for- 
més de molécules sensiblement parallèles qu'il nomme 
« essaims » ; à son origine, la définition de l’essaim est restée 
vague et cette notion a été parfois utilisée pour interpréter 
des phénomènes qui ne la nécessitaient pas, d’où de nom- 
breuses discussions à son sujet. Ornstein a précisé sa pensée 
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dans ses articles de 1934, 1938 et 1940; cependant. Zocher 
(1936-1938) a maintenu sa théorie du « continuum », elle- 
même assez imprécise, d’après laquelle, dans le cristal liquide, 
Vorientation des molécules-varierait de facon continue. 

Dans un remarquable article, Fuerth et Sitte (1937) ont 
montré que ces deux théories ne sont pas profondément contra- 
dictoires, les équations différentielles, auxquelles elles con- 
duisent pour interpréter l’action du champ magnétique, sont 
les mêmes, seule l'interprétation physique des coefficients varie 
d'une théorie à l’autre. Ils apportent cependant des arguments 
en faveur des essaims, et aujourd’hui ceux-ci sont si nombreux 
qu il paraît légitime de se représenter le monocristal liquide 
comme formé d’essaims (ou paquets) contenant un grand 
nombre de molécules presque parallèles, la répartition des 
axes des paquets étant telle que le milieu, à l'échelle macro- 
scopique, présente une symétrie de révolution ; le nombre de 
molécules faisant partie d’un paquet est une fonction, d'une 
part de l'angle 6 que fait l’axe du paquet avec l’axe d’isotropie, 
et d'autre part de la température ; ces paquets ont une durée 
de vie probablement courte, sous l’action de l’agitation ther- 
mique non seulement ils oscillent, mais se désagrègent et se 
reforment. 

Des travaux, effectués dans des directions très diverses, ont 
permis de déterminer la dimension moyenne des essaims ; 
les résultats diffèrent un peu d’un expérimentateur à l'autre, 
ces divergences s'expliquent par l'imprécision des calculs et, 
d'autre part, parce que la notion de limite du paquetest vague, 
Vangle A6, à partir duquel on est amené à considérer qu'une 
molécule ne fait plus partie d’un paquet d’inclinaison donnée 
5, dépend justement de l'influence qu’a cet angle sur le phé- 
nomène étudié. Les premières valeurs assez sûres paraissent 
être celles que donnent Fuerth et Sitte (1937) ; ces auteurs ont 
calculé les dimensions des essaims à partir des résultats expé- 
rimentaux de Tropper (1937) ; celui-ci a étudié des lames de 
cristaux liquides formés de molécules orientées normalement 
aux parois limitant la préparation (lames homéotropes), ces 
lames perpendiculaires à l'axe optique devraient, en lumière 
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parallèle et nicols croisés, être toujours éteintes, en fait, obser- 
vées avec un grossissement suffisant, un fourmillement con- 
tinu de points brillants sur un fond sombre est visible, Mau- 
guin a attribué ce phénomène au mouvement Brownien de ce 
que nous appelons les essaims ; Tropper a cinématographié 
ce mouvement et donné une étude photométrique des clichés; 
de la statistique des granulations, Furth et Sitte ont déduit 
le diamètre moyen de l’essaim : 4,10—5 em ; dans ce même 
travail Tropper a mesuré la vitesse de fluctuation de la sein- 
tillation ; en tenant compte de la valeur de la viscosité du 
milieu on retrouve la valeur 4,10-5 cm pour la dimension 
moyenne des éléments fluctuants. 

La valeur 7,10-5 cm a été donnée par Zwetkoff (1939 b) 
pour interpréter l'action du champ tournant, puis pour expli- 
quer les effets dynamiques (1940) il montre quil faut 
admettre que les essaims sont des ellipsoides allongés d’excen- 
tricité 2. 

L’étude de la diifusion de la lumiére par une lame mono- 
cristalline liquide impose pour interpréter l'intensité et la 
dissymétrie des diagrammes de diffusion l’existence d’essaims 
de diamètre 2,10-° cm contenant par suite 107 molécules 
(Chatelain 1951) ; ceci n’est qu'une valeur moyenne, Car sion 
suppose que toutes les molécules sont groupées en essaims 
identiques on ne peut retrouver, par le calcul, des valeurs du 
coefficient de dépolarisation e aussi grandes que celles mesu- 
rées ; Jai montré qu'un milieu contenant des essaims formés 
de 107 molécules, tant que leur axe fait avec l'axe d'isotropie 
un angle 6 36°, et d'une seule molécule si d > 36°, diffuse 
la lumière de telle sorte que les valeurs calculées de e sont 
aussi grandes que les valeurs expérimentales ; c'est évidem- 
ment là une simplification excessive, elle a l'avantage de per- 
mettre de faire les calculs jusqu’au bout ; mais ce résultat 
prouve que les dimensions des essaims doivent beaucoup varier 
avec l’angle. 

Zwetkoff (1944) et Tolstoy (1947) pour interpréter les pro- 
priétés magnétiques et dynamiques des liquides isotropes au 
voisinage du point de transformation admettent, dans le 
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liquide isotrope, l'existence d’essaims sphériques, plus petits 
que dans le cristal liquide, comprenant 10% à 104 molécules ; 
quand la température s'élève ces. essaims diminuent et 
deviennent peu à peu comparables aux groupes cybotactiques 
des liquides ordinaires. 

Il faudrait préciser le mécanisme de l'agitation thermique : 
dans le cristal solide elle se traduit par des vibrations des 
atomes constituant les molécules, dans le monocristal néma- 
tique les molécules sont animées de mouvements de transla- 
tion, mais, de plus, leurs axes sont écartés de la direction de 
l'axe d'isotropie, ce sont ces oscillations qui sont responsables 

| des variations rapides des diverses propriétés avec la tempé- 

rature ; à la température de transformation cette agitation 
devient telle, que la répartition de révolution autour d'une 
direction unique n'est plus respectée, toute direction devient 
axe disotropie, le cristal liquide se transforme en liquide 
ordinaire. 

Dans le cristal liquide, l'action de la température peut 
s'exercer suivant deux mécanismes : d'une part faire osciller 

. les paquets en bloc, et, d'autre part, désagréger les essaims 
qui, par suite des propriétés fondamentales de l'état néma- 
tique, se reforment aussitôt avec une orientation qui peut être 
très différente de celle de l'essaim situé primitivement au point 
envisagé. 

L'action du champ magnétique a donné lieu à deux expé- 
riences dont les inlerprétations, du point de vue de l'agita- 
dion thermique, sont, en apparence au moins, opposées. J'ai 
“montré (Chatelain 1937) qu'un champ magnétique de 20.000 
gauss, agissant suivant l'axe d’isotropie d'un cristal liquide, 

produit moins d'effet sur la biréfringence- principale qu'une 
variation de température de 1/50° de degré ; j'en ai conclu que 
le champ, capable de modifier l'orientation de l’axe d’isotro- 
pie, ne peut modifier sensiblement la réparlition des molé- 
cules autour de cet axe. Tropper (1937), au contraire, faisant 
aussi agir suivant l’axe d’isotropie de ses lames homéotropes 

un champ de 500 gauss, trouve que ce champ modifie la répar- 
tion des essaims autant qu'une diminution de température de 
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14 degrés ; Fuerth etSitte (1937) interprètent cetteexpérience 
en écrivant que l'accroissement de l'énergie magnétique, quand 
le champ passe de 0 à 500 gauss, est égal à la ue 
d'énergie thermique correspondant à une variation de tempé- 
rature de 14 degré ; ils en déduisent une nouvelle méthode 
de calcul du diamètre des éléments fluctuants et trouvent 
pour ceux-ci 2,10-5 cm. Les expériences de Tropper mérite- 
raient d'être reprises, car si le calcul de Fuerth et Sitte reste 
valable pour de grands champs, des variations de la valeur 
de ce dernier beaucoup plus grandes que celles envisagées 
par Tropper devraient produire des effets considérables : il 
est probable que, comme cela est le cas chaque fois que le champ 
magnétique est utilisé pour orienter les cristaux liquides, on 
trouverait pour des champs relativement faibles une satura- 
tion de l'effet d'orientation ; il faudrait s'assurer que cette 
saturation n'est pas due, comme je le pense, au fait que les pré- 
parations soumises au champ sont également soumises, à l'insu 
de l’experimentateur, à d'autres actions orientatrices (parois, 
courants de convection) ; le champ croissant, les domaines 
soumis à ces actions étrangères deviennent assez vite de 
dimensions négligeables ; il ne faut pas oublier, non plus, 
que les préparations homéotropes sont très instables, les con- 
ditions au contact des parois étant assez mal définies, le 
champ a peut-être pour effet essentiel de les stabiliser. 

Si l'expérience de Tropper est bien correcte, on pourrait 
enfin imaginer que les plus gros essaims dont l’axe est presque 
perpendiculaire a la paroi, interviennent seuls dans le phéno- 
mène de scintillation ; ils seraient assez peu nombreux et leurs 
oscillations faibles modifieraient de facon insensible la valeur 
de la biréfringence qui, elle, dépend de la totalité des molé- 
cules. 

Il y a donc encore de gros problèmes à résoudre quant au 
mécanisme de l'agitation thermique : il est probable que la 
notion d’essaims ne correspond pas exactement a la réalité 
des choses ; c'est une première approximation de la structure 
du cristal liquide qui permet de faire des calculs ; la structure 
réelle est, sans doute, plus continue que ne le suppose la 
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notion d’essaims; il faudrait trouver une base de départ 
théorique pour interpréter l'agitation thermique dans le 
monocristal liquide, elle pourrait être fournie par l'extension 
à cet état des théories de Brillouin et de Born, qui se sont 
révélées si fécondes pour l'état solide ; il faudrait tenir compte 
du fait que les fluctuations d'orientation d'origine thermique 
de deux molécules L; et L; quelconques sont fonction de leur 
distance et des angles que font les vecteurs L; et L; entre eux 
et avec l'axe d'isotropie. C'est dans ce sens qu'Oseen a essayé 
de faire une théorie du milieu nématique; dans un dernier 
article, il l'a complétée (Oseen 1937) en tenant compte des 
_ actions réciproques des essaims entre eux; malheureusement 
il déclare lui-même que «n'ayant pu pénétrer la pensée 
d’Ornstein » il ne peut faire des vérifications de ses calculs ; 
il y aurait là un beau travail à faire pour celui qui arriverait à 
pénétrer à la fois la pensée du mathématicien et celle des cris- 
tallographes sur cette question. 


CONCLUSION. 


Cette revue des travaux accomplis dans ces vingt der- 
nières années montre l'importance de la question des cristaux 
liquides. 

Du point de vue très général de la structure de la matière, 
ces états, intermédiaires entre l’état cristallin et l’état de 
liquide isotrope, dans lesquels l'agitation thermique se mani- 
feste par des actions très importantes, apparaissent comme un 
matériel de choix pour la vérification des théories relatives 
A l'agitation thermique et au groupement des molécules dans 
les fluides. 

Du point de vue pratique nous avons signalé les applica- 
tions de ces études à la fabrication des lames polaroïdes, au 
mécanisme de l’action des détergents et, peut-être, aux études 
hydrodynamiques. 

Mais il ne faut pas oublier que bien des corps importants 
en Biologie (myéline, lécithine) donnent des phases méso- 
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morphes, et que les modes d'associations moléculaires qui 
caractérisent ces phases jouent, peut-ètre, un rôle fonda- 
mental dans les phénomènes caractéristiques de la vie. C’est, 
sans doute, dans ce domaine qu'apparaîtront un jour les 
applications les plus spectaculaires de nos connaissances sur 
ces états. 

La poursuite des recherches parait donc souhaitable, et tout 
ce qui pourrait les faciliter doit être mis en œuvre ; en parti- 
culier les travaux seraient plus nombreux si un certain 
nombre de ces corps, bien choisis, étaient fabriqués en quan- 
tité importante et très purs, pour être mis à la disposition des 
cristallographes et des physiciens qui, pour le moment, sont 
généralement obligés de les fabriquer et purifier eux-mêmes. 
C'est par ce vœu que je terminerai. 
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SUR LA LUMIÈRE DIFFUSÉE 
PAR LES CRISTAUX LIQUIDES DU TYPE NÉMATIQUE 


PAR P. CHATELAIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Montpellier. 


Sommaire. — Les résultats expérimentaux de l'étude de la diffusion 
Rayleigh de la lumière monochromatique et polarisée par un monocris- 
tal liquide sont rappelés. Ces résultats sont retrouvés théoriquement 
en faisant appel à la théorie de la diffusion par fluctuation d'orientation 
‘eten admettant, en première approximation, que le milieu cristal liquide 
est constitué par des paquets de molécules parallèles, d'environ 0,1 u. 
de rayon, paquets dont l'orientation fluctue autour de l’axe d'isotropie, 
environnés de molécules indépendantes. 


À l'état nématique, les cristaux liquides diffusent beaucoup 
de lumière, ils sont opalescents, alors qu'à l'état de liquides 
isotropes ils sont aussi transparents que des liquides ordi- 
naires. Cette diffusion n’est pas due seulement aux phéno- 
mènes de réfraction, réflexion ou diffraction qui se produisent 
aux surfaces de passage d'un domaine à un domaine diffé- 
remment orienté dans ce que nous avons appelé une poudre 
cristal liquide; il y a encore une diffusion très importante par 
un monocristal liquide, obtenu par orientation du milieu par 
les parois frottées. 

C’est uniquement de la diffusion par un monocristal liquide 
dont nous parlerons dans cet article; elle est caractéristique 
de la structure du milieu et son étude expérimentale a permis 
d'apporter des précisions sur l’organisation des molécules dans 
l’état nématique. 


Étude expérimentale. 


Les préparations sont obtenues par fusion de l’azoxyanisol 
entre deux parois de verre frottees ; les directions de frottement 
coincidant, la lame cristal liquide se comporte au point de 


vue optique comme une lame cristalline taillée dans un uniaxe 
12 


me 


positif très biréfringent parallèlement à l'axe. Sous une épais- | 
seur de 0,25 mm., cette lame diffuse assez de lumière pour 
que des mesures photométriques visuelles soient possibles. 
Une étude expérimentale très complète ayant déjà été publiée 
(Chatelain, 1948), je donnerai ci-dessous les résultats princi- 
paux et quelques compléments. Ils sont relatifs au para-azoxya- 
nisol, mais des résultats ana- 
logues ont été obtenus avec le 
para-azoxy phénétol. 

Précisons les conditions ex- 
périmentales dans un des cas 
étudiés : la préparation orientée | 
est horizontale ; l’axe optique, 
dirigé suivant ox, est perpen- 
diculaire au plan de diffusion 
vertical yoz (fig. 1) ; la lumière 
incidente se propage suivant 
oz, elle est monochromatique 
et polarisée rectilignement, soit 
suivant oy, vibration Ha, soit 
suivant ox, vibration H,. 

La lumiére diffusée est étu- 
diée dans une direction faisant 
l'angle + avec la direction de 


transmission (gest mesuré dans 


Fic. 1. — Axes de coordonnées. R 
Ox : axe optique; OyOz: plan de le milieu cristal liquide). Etant 


diffusion ; Oz: lumière transmise ; 
OU : lumière diffusée ; Lea et Isa : vi- 
brations diffusées correspondant àla tions expérimentales, on me- 


vibration excitatrice Ha ; Lep et Top: „nA R j 
vibrations diffusées correspondant à ren phoma URI 
la vibration excitatrice Hp. d'un analyseur, l'intensité de 

la vibration diffusée contenue 


dans le plan de diffusion, et qui correspond dans le milieu 


donnée la symétrie des condi- 


cristal liquide à l'indice n,, puis celle de la vibration perpen- 
diculaire au plan de diffusion et qui correspond à l'indice n,; 
soient Iop et Le, les intensités respectives de ces vibrations cor- 
respondant à la vibration Hy, et Ia et Lea celles qui corres- 
pondent à l'excitation Ha, 
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Le résultat qualitatif fondamental découvert au cours de 
cette étude est le suivant : 

Crest l'intensité de la vibration diffusée perpendiculaire à 
la vibration excitatrice qui est de beaucoup la plus grande 
quand l'angle de diffusion est petit. 

Dans les cas indiqués ici, ce sont les vibrations Feb qu 
sont les plus intenses, le facteur de dépolarisation, égal à Iop 
Mep dans un cas, à I.4/I,q dans l’autre, est de l'ordre de 8 pour 
o — ge. 

Ceci peut se vérifier qualitativement sans photomètre par 
l'expérience très simple suivante: la préparation C, placée sur 
une platine chauffante trouée, est éclairée par un faisceau étroit 
de lumière, polarisée dans la direction Hy par exemple (fig. 2); 
au-dessus de la préparation se 
trouve un écran de carton percé de 
deux trous T et D voisins, sur cet 
écran est placée une lame polaroid 
A couvrant à la fois les deux trous. 
L’observateur peut, suivant la po- 
sition de son ceil, recevoir, soit la 
lumiére transmise par la prépara- 
tion (il regarde alors par le trou T), 
soit la lumière diffusée (il regarde 
par le trou D). Il constate que s'il 
oriente l’analyseur de façon a 
éteindre au mieux la lumière 
transmise il reçoit à travers ce Ber 


même analyseur le plus de lumière Schéma de l'expérience. 
1 5 P : polariseur ; C: preparation; 
De. . à A : analyseur ; T : trou permet- 
Du point de vue quantitatif, on tant l'observation de la lumière 


1 = es transmise ; D : trou permettant 
eee rt, Ha a Hp, Lea en lop l’observation de la lumière dif- 


très sensiblement ; ce résultat est fusée. 
conforme au principe de récipro- 
cité qui est encore applicable dans le cas où le milieu présente 
un axe d'isotropie perpendiculaire au plan de diffusion (ce qui 
est le cas ici), (F. Perrin, 1942). 

Voici les valeurs relatives des intensités diffusées dans le 
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cas où la vibration exeitatrice est Ha, la température 125°, 
pour la raie D du sodium : 


8° go 44° 45° 20° 30° 50° 
Hees OO oe EO ea de 5 
nu Asa il 9 6k JS 4s ae 


Nous avons pu, également, mesurer la diffusion vers l’ar- 
rière : toutes corrections faites, celle-ci est beaucoup plus faible 
que la diffusion vers l'avant; par exemple pour ¢ = 180°-8°, 
La = 3,5; pour o = 180°-20°, La = 5; le diagramme de diffu- 
sion est trés dissymétrique. 


Action de la température. 


On constate que l'intensité de la lumière diffusée, mesurée 
après passage des faisceaux dans l'air, dans une direction don- 
née dans ce milieu, reste constante quand la température varie 
du point de fusion, 117°, au point de transformation a l’état 
isotrope, 134°, du para-azoxyanisol. Ceci facilite les mesures, 
car il n’est pas utile de maintenir les préparations à des tem- 
pératures rigoureusement constantes. 

Les variations des indices avec la température n’étant pas 
très importantes, cela prouve que la quantité de lumière 
diffusée, dans une direction donnée ¢ dans le cristal liquide, 
varie assez peu avec la température; ce résultat est inattendu 
car, l'agitation thermique croissant, il devrait y avoir un accrois- 
sement correspondant de la diffusion; disons tout de suite, 
pour n'y plus revenir, que ceci est sans doute dû au fait qu'à 
un accroissement de l'agitation thermique correspond une dimi- 
nulion du nombre des molécules faisant partie d'un élément 
diffusant (essaim), les deux effets se compensent sensiblement, 


Mesures absolues. 


Nous donnons simplement un ordre de grandeur, ces mesures 
étant très délicates; une préparation orientée de 0,25 mm. 
d'épaisseur transmet seulement 45 % de la lumière qu’elle 
transmet quand elle est portée à une température telle que le 
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liquide soit isotrope, 55 % de la lumière est donc diffusée ; 
pour o = 9° l'intensité I,4 est près de trois fois plus grande que 
celle diffusée par un verre diffusant parfait placé dans les 
mêmes conditions expérimentales, 

Cette grande quantité de lumière diffusée, vibrant perpen- 
diculairement à la lumière excitatrice, fait que, si la prépara- 
tion est épaisse (2 à 3 mm), les phénomènes optiques observés 
avec des préparations minces semblent disparaître comme s’il 
n y avait plus orientation. En fait ils disparaissent parce que 
la lumière transmise est bien plus faible que la lumière diffu- 
sée dans la direction même du faisceau transmis. 


Interprétation théorique. 


Il est assez facile d'interpréter la grande intensité de la 
lumière diffusée et la dissymétrie des diagrammes en admet- 
tant que les éléments diffusants, dont la diffusion peut être 
considérée comme incohérente, sont composés d’un grand 
nombre de molécules parallèles; une assez bonne approxima- 
tion des résultats expérimentaux est obtenue en admettant 
‚que ces éléments sont sensiblement sphériques de rayon 0,1 y, 
contenant 1,1.107 molécules à 125°. 

Plus difficile est l'interprétation de l’état de polarisation. Il 
a fallu faire appel aux fluctuations, mais tandis que l'interpré- 
tation de l’opalescence critique est obtenue à partir des fluc- 
tuations de densité, l'opalescence des mélanges binaires a 
partir des fluctuations de concentration, nous supposerons que, 

dans le cas présent, ce sont les fluctuations d’orientations 
dues à l’agitation thermique qui sont essentiellement respon- 
sables de la diffusion, 
Si a; est amplitude de la vibration diffusée par l'élément 
diffusant ¢ (élément dont on peut considérer les fluctuations 
d'orientation com ne indépendantes des fluctuations des autres 
éléments) dans les directions de diffusion et de polarisation en- 
visagées, l'intensité diffusée par 1 cm? contenant k éléments est 
donnée par la relation : 


3 1-5 [a Gi] 


| 
[ 
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dans laquelle a;2est la valeur moyenne du carré de a; et a; la! 
valeur moyenne de a;. (Cabannes, 1929.) 

Nous donnerons ici les éléments essentiels des calculs, ren- 
voyant à nos articles sur la théorie des indices (Chatelain et 
Pellet, 1950) et sur la diffusion (Chatelain, 1951) pour plus de 
détails. 

Les calculs ont été faits en admettant que dans un cm? de 
cristal liquide contenant » molécules, le nombre dy de molé- 
cules dont les axes font avec l’axe d'isotropie des angles com- 
pris entre det 6+ d6 est donné par la relation : 


dy =f(0)2xsin 60d 0 


/ (8) étant ce que j'appelle la fonction de répartition des molé- 
cules ; à une température donnée, elle ne dépend que de 6. La 
mesure de la densité d du cristal liquide permet, pour chaque 
température, de calculer la valeur de l'intégrale : 


= [2 /()2ssinody—v— 5d 


N nombre d’Avogadro, M masse moléculaire du para-azoxya- 
nisol. Les calculs font intervenir les intégrales. 


914 


IN 


© t9| 


f(8) 2x sin6d6 et I, = |? flo) 2rsinsg da 


° 


Les valeurs de I; pour chaque température se calculent a par- 
tir des mesures d’indices; quant à celles de I, on pourrait les 
calculer à partir des mesures de diffusion; il m'a paru préfé- 
rable pour comparer les résultats théoriques et expérimentaux 
de calculer I; en me donnant f (6), j'ai choisi une fonction de 
la forme 


f (8) = «exp (—60°) 


dans laquelle « et 8 sont des coefficients, dépendant de la tem- 
pérature, qui peuvent être calculés à partir des valeurs de I, 
et I;. Enfin il faut connaître les polarisibilités principales des 
molécules A et C (C polarisibilité dans la direction de Vaxe 
de la molécule), ces valeurs sont données par les mesures des 
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indices des cristaux solides. Pour tenir compte des fluctuations 
du champ de polarisation j'ai montré qu'il fallait remplacer 
les quantités A et C par : 


Al = = en = 
Lee 123 


Pour calculer a;, il faut se donner la constitution des éléments 
dont les fluctuations sont indépendantes, nous admettrons que 
ces éléments sont des essaims (ou paquets) de / molécules, dans 
un essaim ces / molécules ont leurs directions d’allongement 
sensiblement parallèles (cette orientation commune étant l’axe 
de l'essaim) ; les axes des essaims font des angles 6, variables 
d'un essaim à l’autre, avec l'axe d’isotropie; leur répartition 
est telle que la symétrie de révolution est respectée. 

L'ensemble de ces données permet de calculer (ai)? et (a2), 
k et par suite les intensités diffusées ou mieux les constantes 
de Lord Rayleigh (quotient de l'intensité diffusée par l'unité 
de volume dans la direction + par l’&clairement produit par le 
faisceau incident sur une surface normale). 

Nous avons vu que si on admet que toutes les molécules 
sont groupées en essaim de /=1,1. 107 molécules sensible- 
ment parallèles, on retrouve à peu près l'intensité diffusée et 
la dissymétrie des diagrammes; mais les valeurs des coeffi- 
cients de dépolarisation calculées sont de l’ordre de 2, alors 
que les valeurs expérimentales sont de 8 pour les faibles angles 
de diffusion. Cet écart vient de ce que nous avons admis que 
le nombre / de molécules contenues dans chaque essaim était 
le même pour tous; il est probable que ce nombre est une 
fonction de l'angle 6; pour introduire le minimum de para- 
mètres supplémentaires j'ai fait l'hypothèse simplificatrice 
suivante : quand 6 est compris entre 0 et un certain angle cri- 
tique 6, les paquets contiennent | = 1,1.107 molécules, s102> 0, 
les paquets ne comprennent plus qu'une seule molécule; ces 
derniers, dont les fluctuations sont indépendantes, diffusent 
très peu de lumière et on peut négliger leur diffusion. Seuls 
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les paquets dont l'axe fait avec l'axe d’isotropie un angle6 < 6, | 
vont diffuser la lumière, les calculs font alors intervenir les 
intégrales Iıao, I39,, 156, qui ne se différencient des intégrales I;, 
I;, I; que par lalimite supérieure d'intégration 6, au lieu de 5: 
Les valeurs calculées des constantes de Lord Rayleigh et du 
facteur de dépolarisation sont, dans le cas où la lumière vibre 
suivant Hy: 
2 Ta 


I; o I oO 3 o 
a ee ee 
r* 5 116 lig, lia 


9) 


sin U, — U, cos U,\ ® 
= (3 us 


Rea = = (GA Test | | (3 wy 


4 lies Iso Ut 
ee Rea 
; Roa 
2 TE DCR PEN EEE 2 Gone: Pr © 
U, = n? - neo Reno eose. U, > 2 n, sin 5 


ne et n, indices principaux, ¢= 0,1 » rayon de l’essaim. Il 
suffit de faire 6, = 36° pour retrouver par le calcul la valeur 
e = § trouvée expérimentalement pour 9 = 9°. 

Cette théorie ne fait pas intervenir le dichroisme du para- 
azoxyanisol, l'inégalité d'absorption des vibrations ordinaires 
et extraordinaires est du reste trés faible pour la raie D du 
sodium. De nouvelles mesures faites par Falgueirettes (1952) 
sur l'acide parabutyloxybenzoique, corps non absorbant, con- 
firment que le dichroisme ne joue pas de rôle dans la diffu- 
son, car ses résultats sont tout à fait analogues à ceux que 
J ai obtenus avec le para-azoxyanisol et le para-azoxyphénétol. 


Conclusion. 


L'étude de certaines propriétés d’un monocristal liquide 
montre que l’état nématique est caractérisé par la présence 
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d’un seul axe d’isotropie; l'étude de la diffusion de la lumière 
impose, en plus d’une répartition de révolution des molécules, 
leur groupement en essaims comprenant en moyenne | = 107 
molécules: la valeur élevée des coefficients de dépolarisation 
p ne peut se retrouver que si / varie avec l'orientation de 
l’essaim ; en admettant / = 10? molécules sid <36°, et =1 molé- 
cule si 0 > 36°(6 angle de l’axe de l’essaim avec l'axe d’isotro- 
pie), le calcul donne des valeurs de » voisines des valeurs expé- 
rimentales; c'est là une représentation un peu schématique de 
la structure du milieu cristal liquide; pour faire mieux il fau- 
drait supposer que les essaims sont de forme ellipsoïdale et 
comprennent un nombre / de molécules, variable de façon con- 
tinue avec 6; il faudrait aussi donner une base théorique à la 
fonction de répartition / (6); mais la vérification d'une théorie 
se heurte a une grosse difficulté : la comparaison précise des 
valeurs calculées et mesurées de suppose que la correction 
de diffusion secondaire a été faite, cette correction, ici très 
importante, d'un calcul déjà délicat dans les milieux isotropes, 
est beaucoup plus difficile à faire dans un milieu anisotrope; 
n yétant pas encore parvenu, je n’ai pas jugé utile de perfec- 
tionner ma théorie. 
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THEORIES MODERNES ET TECHNIQUE D'ÉTUDE 
DE L'ÉTAT VITREUX 


par M. I. PEYcHEs, 
Directeur du Centre de Recherches des Glaceries de Saint-Gobain. 


Sommaire. — Exposé des méthodes d'exploration qui ont conduit, au 
cours des 20 dernières années, à une théorie cohérente de la structure 
des états vitreux. On rappelle les conditions de bases détinies par Zacha- 
riasen et les premiers travaux de Warren. On montre comment les 
spectres de diffraction X soumis à l’analyse de Fourier conduisent à pré- 
ciser les positions et les distances respectives des atomes de silicium et 
d'oxygène dans une structure réticulaire. On compare l'hypothèse « cris- 
tallite» reprise récemment par l’école russe et l'hypothèse du réseau 
continu distordu actuellement le plus en faveur. On examine quelques 
cas de déformation et de rupture du réseau, en fonction de la tempéra- 
ture, de la concentration et de la nature des cations imprégnant le 
réseau. Certaines déformations dues à des contraintes extérieures sont 
enfin examinées. 


Introduction. 


Pour quiconque n’est pas spécialement orienté vers les ques- 
tions de structure, le rôle de la cristallographie appliqué au 
verre ne se conçoit qu'à l'échelon du Contrôle, et se borne à 
l'identification des inclusions d’origine étrangère, ou à la recon- 
naissance des différents types de dévitrification qui peuvent 
apparaître dans la masse vitreuse. 

Il en fut en effet pendant très longtemps ainsi, et le rôle 
joué dans les laboratoires associés à la fabrication, par le mi- 
croscope polarisant, aussi bien que par les spectres de 
rayons X, reste toujours actuel. 

Mais, depuis 1930, sous la pression d'une industrie en nouvel 
essor, un mouvement général vers l'étude des structures des 
états vitreux s’est manifesté dans le Monde et a dü faire immé- 
diatement appel aux techniques les plus récentes et les plus 
sensibles, aptes à atteindre l'échelle moléculaire. Nous allons 
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tenter de montrer dans cet exposé comment une théorie mo- 
derne, cohérente, des états vitreux, a pu s’échafauder au cours 
de ces vingt derniéres années, dés que l’on prit Vhabitude de 
« penser le verre moleculairement ». Il fallut d’abord perdre 


des habitudes séculaires, apanage d'une des plus vieilles indus- 
tries du Monde. 


$ 1. — Généralités. 


Dès qu'il s’agit de parler du Verre, la confusion risque en 
effet de régner. Nombre d’auteurs ont étudié des verres « com- 
merciaux », le plus souvent des verres d'optique, car ceux-là 
semblent mieux définis, plus homogènes et bien recuits. Et 
d'un coup ces auteurs ont introduit dans leurs résultats le 
comportement très spécial du bore souvent présent dans cette 
classe de verre, et qui leur masquait des comportements plus 
simples. D'autres définissaient le verre qu'ils avaient étudié, 
sous un terme de couleur ou d'application, et la littérature 
est pleine de résultats inexploitables. Dès que l’on essayait de 
donner une analyse, on voyait apparaître une multitude d’élé- 
ments, fréquemment une dizaine ; encore les conditions d’éla- 
boration et le passé thermique de ces verres restaient-ils 
inconnus. L’habitude archaïque prévalait de donner des com- 
positions en poids, et lorsque l’on faisait des substitutions, on 
le faisait poids pour poids et non moléculairement. Et on ne 
peut qu'admirer les savants — à la suite de Le Chatelier — 
les techniciens — legataires de siècles d'observations — qui 
réussirent à extraire d’un tel fatras, des idées suffisamment 
générales pour permettre les essais de synthèses qui se firent 
jour aux environs de 1930. 

_ Les conceptions actuelles font apparaître, comme partout 
en physique, le dualisme d'aspect de la matière, suivant qu'on 
l'examine à l'échelle macroscopique ou à l'échelle moléculaire. 
Le verre a pu être décrit en termes d’hydraulique. L’assimila- 
tion à un liquide surfondu, à une solution réciproque des 
oxydes constituants, a été génératrice de progrès. 

Ces conceptions « globales » bien conduites, rejoignent d’ail- 
leurs asymptotiquement les conceptions moléculaires. Dou- 
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glas (1947), par exemple, en appliquant les théories générales | 
des liquides, aboutit à des résultats que ne peuvent désavouer 
les théories que nous exposerons plus loin. Mais à l'échelle 
moléculaire il pourra ne plus en être ainsi. Certains domaines 
très petits pourraient présenter des propriétés spécifiques, 
même non isotropes, qu'une observation portant sur un grand 
nombre de ces petits domaines organisés mais coordonnés entre 
eux d’une manière non rigoureuse, serait incapable de déceler. 

En d’autres termes, un milieu constitué par une multitude 
de petits cristaux noyés dans une phase désordonnée, ou bien 
constitué par un réseau continu, indéfini, présentant de nom- 
breuses déformations locales, répondraient tous deux comme 
un milieu idéalement isotrope vis-à-vis des longueurs d'onde 
lumineuses ou plus généralement des phénomènes macrosco- 
piques. 

Ilse trouve que l’exploration de ces milieux par des longueurs 
d'onde à l'échelle moléculaire —rayons X, ondes associées aux 
particules — ne résout pas complètement la question, car ces 
méthodes ne touchent que l'organisation à courte distance. 
C'est ce qui permet encore la poursuite d'une vieille querelle 
entre partisans des cristallites et partisans des réseaux désor- 
donnés et continus, querelle qui n’est peut être que dans un 
manque de définition des choses dont on parle. 

Pour les anciens tenants des cristallites (Randall, Rooksby 
et Cooper, 1930, a, b, c) des domaines entiers, cristallisés, 
sont noyés dans un milieu « intercristallite » où règne un 
désordre complet, avec des frontières nettement tranchées, à 
la manière de certains alliages. Depuis, on a suggéré (Valen- 
kov, Poray-Koshitz, 1936, a, b) que les cristallites pouvaient, 
à leur périphérie, présenter un réseau progressivement plus 
déformé jusqu’à se confondre avec le milieu interstitiel tota- 
lement désordonné. 

D'un autre côté Zachariasen (1932), qui fut à la base de la 
théorie du réseau généralisé, dénué de symétrie et de périodi- 
cité, pensait qu'on ne pouvait trouver deux atomes dans le 
même état. Les tenants de cette théorie, d’ailleurs de plus en 
plus nombreux, au moins dans le monde anglo-saxon, sont 
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maintenant moins rigoristes. Or si l’on admet que dans un 
domaine n'incluant que quelques tétraèdres de silicium, par 
exemple, ceux-ci ont la configuration de la cristobalite, à 
partir de quelle dimension de ce domaine oserons-nous parler 
de cristallite? Warren (1937) a montré que l’ordre à courte 
distance, s'il existe, n'excède pas 8 À, c’est-à-dire n’intéresse 
que quelques dizaines de mailles. Mais les publications russes 
les plus récentes restent fidèles à l'hypothèse cristallite, plus 
ou moins amendée, dont d’ailleurs ils revendiquent pour Le- 
bedev la paternité (1921). 
Tout récemment Michner (1953) a montré par une étude au 
microscope électronique sur des pellicules de certains verres 
extrémement fines, que des granulations dont les. dimensions 
atteignent 20 y (dans certains cas beaucoup plus) pouvaient 
être interprétées comme dues à des domaines cristallisés, 
ordonnés, rejetant le faisceau d'électrons dans une direction 
privilégiée. Il n'y a pourtant dans ces conceptions rien de 
fondamentalement opposé; tout au plus des nuances. Qu’on en 
soit arrivé la montre assez le chemin parcouru depuis que 
l'on se bornait a faire des diagrammes de phase. 


£2. — Conditions de base de l’état vitreux. 


Pour y voir clair, il fallait tout d’abord simplifier le maté- 
riau sur lequel il convenait de travailler. Les verres les plus 
simples et non les verres industriels pouvaient faciliter la 

- démarche des chercheurs. Précisons tout d’abord quels sont 
les faits dont devait rendre compte toute théorie des verres. 

Avant tout : l'absence de fusion franche. Cela suggérait 

qu'il n'y avait pas de niveau énergétique critique au-dessous 
duquel toutes les liaisons rendant le solide cohérent étaient 
pratiquement intactes et au-dessus duquel elles étaient prati- 
quement toutes rompues. 

_ Ensuite: l’état vitreux devait différer extrêmement peu, au 
point de vue contenu énergétique, de l’état cristallin, lequel 

devait cependant constituer une éventualité plus stable puisque 
les verres présentaient une propension à la dévitrification. 
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Du point de vue chimique, on pouvait se demander pourquoi | 
— en dehors de quelques éléments tels que S, Se..., qui pré- 
sentent dans certaines conditions l’état vitreux — c’étaient 
essentiellement les oxydes, et d'ailleurs pas fous, qui pouvaient 
vitrifier. 

C'est à cette dernière question que devait répondre tout 
d’abord, et en termes de stéréochimie, Zachariasen (loc. cit.). 
Le reste devait en découler. 

Il présenta 4 règles auxquelles devaient satisfaire les élé- 
ments À, aptes à former un verre (d'oxyde). 


1. — Chaque atome d'oxygène est lié à deux atomes A au 
plus. 

2. — Les polyèdres formés par les oxygènes ont des 
sommets communs mais ni arête, ni face commune. 

3. — Le nombre d’atomes d'oxygène entourant l'atome A 
doit étre petit (3 ou 4). 

4, — Chaque polyédre d’oxygéne a au moins 3 sommets 


communs avec d’autres polyèdres. 

Le sens géométrique de ces règles est que l'atome A, par 
suite d'une configuration électronique particulière, est apte à 
lancer des liaisons par l'intermédiaire d’un pont d'oxygène 
vers d’autres atomes semblables, et ceci dans les trois direc- 
tions spatiales, formant ainsi un réseau illimité ouvert, c’est- 
à-dire comportant beaucoup de vides. Cette condition, si elle 
est nécessaire, n'est pas suffisante. Certains cristaux y satis- 
font. Mais déjà elle élimine certains oxydes tels que A20, AO. 
Par contre A*O* permet de former des triangles; AO?, A205 
des tétraèdres. Cependant A?0*, A207... .., AO? qui permet- 
traient de concevoir des octaèdres et des hexaédres, inconnus 
sous forme vitreuse, donnent son sens à la règle n° 3 en limi- 
tant au triangle et au tétraèdre la figure d'oxygène possible. 

La liste des oxydes aptes à entrer dans une structure vi- 
treuse s'établit done ainsi : 


— Un certain nombre d’oxydes métalloidiques, anhydrides 
d'acide : 


B20, SiO?, P205, As?03/As205, Sb*03/Sb20s, et 
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— Quelques oxydes métalliques amphotères ou basiques 
dont les principaux sont : 


APOPEGeD = Sn0?,-..V2O, 

Ces corps sont communément appelés aujourd’hui des for- 
mateurs de réseau (network formers), 

Presque tous (sauf Al?O*) sont même aptes à constituer a 
eux seuls une structure vitreuse. 

Zachariasen obsédé par le souci d'obtenir une structure très 
proche de la structure cristalline (similitude des énergies) mais 
non périodique, arrive à admettre que l'entourage immédiat 
de chaque ion doit être presque identique à celui du cristal. 

Crest la formation lâche du réseau qui va faciliter la distorsion 
qui donne son sens à l'expression « presque ». C'est seulement 
la configuration « moyenne », ce qui n’a de sens qu’en terme 
mathématique, disons plus simplement : la plus probable, la 
plus fréquemment rencontrée, qui sidentifie à la structure 
cristalline. 

De part et d’autre de cette figure de base, des figures distordues 
vont superposer leurs effets, effaçant la périodicité du réseau. 


(A) 


Fic. 1. — Représentations bidimensionnelles de : 
(A) structure cristalline ; (B) structure vitreuse dérivée. 


Une figure simple d'un réseau à deux dimensions : ordonné 
- (cristal) et distordu (verre) fait bien comprendre, quoique d'une 


manière simpliste, ces idées de départ. 
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Nous reproduisons ici une figure classique (fig. 1) inspirée 
des représentations de Zachariasen et de Warren. 


§ 3. — La structure réticulaire. 


Les spectres de rayons X paraissaient tout indiqués pour 
étaver ces conceptions. De nombreux auteurs (Debye, Scherrer, 
1916; Wyckoff, Morey, 1925; Randall, Rooksby, Cooper, 
1930) avaient déjà obtenu des spectres X de verres. Ils étaient 
caractérisés par un anneau très diffus, mais Randall avait 
observé que le maximum d'intensité de cet anneau pour les 
verres de silice, correspondait à l'anneau principal de la cris- 
tobalite. C’est d’ailleurs sur cette constatation que reposait 
l'hypothèse des cristallites. Nous reproduisons ci-après les deux 
spectres de diffraction correspondant à la silice vitreuse et à la 
cristobalite avec les enregistrements microphotométriques 
correspondants (fig. 2). Warren applique à l'interprétation 
de ces spectres d’abord la méthode des approximations par 
modèles préconçus puis l'analyse de Fourier (Warren, 1934 : 
Warren, Krutter, Morningstar, 1936 ; Warren et Biscoe, 1938). 

Cette dernière méthode donne la fonction de distribution 
radiale des atomes autour d'un atome arbitrairement choisi 
comme origine. On trouve donc la distance du silicium pris 
comme origine, à l'oxygène le plus proche, au silicium le plus 
proche, puis aux oxygènes ou silicium qui suivent les plus 
proches, et ainsi de suite. L’oxygene pris comme origine donne 
la distance O— O, recoupe la distance O — Si, ¢te... 

La position des maxima des composantes donne la distance 
interatomique, Vaire sous la courbe, le nombre d’atomes 
rencontrés a cette distance. 

La figure ci-contre (fig. 3) montre la courbe de répartition | 
radiale obtenue par l'analyse de Fourier sur un spectre de 
silice vitreuse. 

L'emplacement du premier maximum très net est à 1,62 À, 
l'aire sous la courbe indique qu’il y a 4 oxygènes autour d'un 
atome de silicium à cette distance, comme dans les silicates 
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cristallins. La formule Si0?2 exige que si un Si est entouré de 
40, chaque O soit entouré de 2 Si. La distance 0 —O doit 


0 O04 20-08. 0/42 Sin © 20.20 2.0.24 0 30 


Cristobalite 


0. 0.0% 0.08 70.12: Sin. 0.20 -0.24 0 30 
TR 


Fic. 2. — A, spectre de diffraction d'un verre de silice. By son enregistrement 
dépouillé. A, spectre de diffraction d’une cristobalite. By son enregistre- 
ment dépouillé. 


donc être ainsi 1,62 \/8/3 = 2,65 À et la distance Si — Si 
~3,2A montre elfectivement après le premier pic, deux vagues 
qui peuvent s’interpreter comme la superposition de deux 
maxima (en pointillés) situés aux distances attendues, mais 
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dont les aires indiquent en outre que chaque oxygène est en- 


07,40 2207. 90 750° 50.60. 70 


Fic. 3. — Diagramme de répartition radiale d'un spectre de diffraction X 
de la silice vitreuse. En abscisses : r en A. en ordonnées : © Kn4rr? pn (r). 


touré par 6 O, chaque silicium par 4 siliciums, ete... Cela 
confirme bien les vues de Zachariasen sur la coordination de 
base des structures vitreuses 
avec, dans ce cas particulier, 
une coordination tétraédrique, 
mais n'indique rien sur l'ordre 
(cristal) ou le désordre à plus 
grande distance. A courte dis- 
tance — début de la courbe — 
le cristal n’est pas discernable 
d'une maille de réseau. La dis- 
tance entre l'atome origine Si 
et le second atome d’oxygéne 
O (?) dépend de l'orientation 
Fic. 4. — Données fondamentales relative des deux tétraèdres 

concernant les tétraédres SiO4, Si— 04, Le maximum QU 4, 


2 À est une moyenne entre 
Si—O (?) et O—O(2) (4 et 4,5 À), il est inexploitable pour 
décider si à longue distance le réseau est distordu. La figure 
4 résume ces données fondamentales. 
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Les spectres de diffraction Debye-Scherrer (méthode dite 
des poudres cristallines) donnent pourtant un renseignement 
supplémentaire : 

— Les anneaux restent nets si les dimensions linéaires du 
cristal sont supérieures à 1.000 À. Un broyage plus fin provoque 
un élargissement des raies et le calcul montre qu’à la limite, 
lorsque les dimensions des cristaux approchent de quelques 
dizaines d’angstréms, les spectres se confondent avec ceux 
des liquides ou des substances vitreuses. 

La largeur des maxima de diffraction fixe donc sur la di- 
mension du domaine où règne une structure cristalline orga- 
nisée (Jones, 1941). Warren fixe à 8 À la dimension maximum 
du domaine où il est possible de trouver une périodicité. 


Vit. SiO, 


Gel de silice 


0 0.04 008 0.12 Sin© 020 0.24 0.30 
À 


Fic. 5. — En haut : dépouillement d'un spectre de diffraction de silice vi- 
_ treuse. En bas: dépouillement d'un spectre de diffraction de poudre de 
silice. 


C'est sur l'interprétation de ces spectres que s’est livrée par 
la suite la bataille des cristallites et des réseaux. Poray-Kos- 
hitz (1944) croit pouvoir fixer à une douzaine d’angstréms la 
dimension des domaines parfaitement organisés, entourés de 
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Fic, 6. — De haut en bas : 
Schémas bidimensionnels de : 

a) organisation cristalline ; 
b) cristallites (de Randall) 
¢) cristallites (de Poray-Koshitz) ; 
d) réseau continu. 


’ 


zones « intermédiaires » de plus 
en plus distordues. L'absence de 
diffusion dans la direction du fais- 
ceau primaire lui donne d'ailleurs 
à penser que tous les cristallites 
sont reliés entre eux par leurs 
parties (extérieures) les plus dé- 
formées pour former un ré- 
seau continu mais non pas 
absolument désordonné. 
Warren (1936), étudiant la | 
diffusion sous angles faibles, 
avait montré que les dis 
continuités dans un milieu 
donnent une diffusion interne 
à angle faible. La poudre de 
gel de silice se différencie 
ainsi de la silice vitreuse 
(fig. 5). Warren en déduit 
qu'il ne saurait, dans le verre 
de silice, subsister de vides 
de dimensions supérieures 
d A0 A 

S'il ne s'agissait que de 
quelques angstrôms dans les 
dimensions des domaines or- 
ganisés, l'affaire serait d’im- 
portance secondaire, mais ce 
sont les conséquences pous- 
sées à l'extrême des deux 
conceptions qui peuvent dif- 
férer totalement. Avec le 
réseau continu et désorga- 
nisé, il n'y a place pour aucun 
composé défini, Les verres 
ne peuvent avoir de formule, 
non pas seulement à l'échelle 
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macroscopique, ce qui est bien connu, mais à l'échelle molé- 
culaire. Avec les cristallites, il peut y avoir des composés 
répondant à une formule et même une sorte d’alliage de 
différents composés. Les verres pourraient ainsi présenter des 
proportions différentes de cristallites de natures variées en 
fonction de leur passé thermique. Certains résultats semblent 
parler en faveur de cette hypothèse qui caractérise actuelle- 
ment l'école russe (Toudorovsky, cité par Poray-Koshitz), 

La figure 6 représente dans une image bidimensionnelle 
ces diverses conceptions. 

Avec Vhypothése « cristallite » ilest pourtant difficile de 
rendre compte des faits fondamentaux suivants : | 

— fusion progressive : tous les cristallites répondant à une 
formule définie devraient fondre en même temps. Randall(1931) 
explique que conformément aux lois de la thermodynamique, 
la température de fusion des cristallites dépend de leur dimen- 
sion et de leur forme. Mais cela ne pourrait qu’estomper un 
palier et non donner la remarquable continuité de la viscosité 
en fonction de la température ; 

— absence d'orientation vers une cristallisation prédéter- 
minée par les cristallites au cours d’une dévitrification. 

Un verre de silice ensemencé de quartz montre au cours du 
chauffage une dévitrification du type quartz (Trostel, 1936). 
Pourquoi la préexistence de critallites de cristobalite ne sert- 
elle pas de germe à une dévitrification normale en cristobalite ? 

: Puisque de toutes façons les deux hypothèses admettent, 
quoique à des échelles différentes, la présence de domaines 
distordus, fixons plutôt maintenant notre attention sur ces 
déformations. 


$ 4. — Les déformations du réseau. 


La déformation d'un réseau peut se comprendre de deux 
manières (fig. T) : ré 

— ou bien un réseau primitivement parfaitement organisé, 
donc du type cristallin (fig. 7 a), est soumis à des elforts de 
flexion-torsion (nous éliminons une compression ou extension 


isotone puisque la distance élémentaire A—O reste au moins 
en moyenne inchangée), ce qui entraine des modifications 
angulaires positives dans des zones, négatives dans d'autres, 
mais chaque atome O restant lié avec son partenaire de l’or- 
ganisation cristalline (fig. 7 b). Nous réserverons désormais 
à ce mode de déformation le mot « distorsion » ; 

— ou bien la maille du réseau « dé- 
formé » est constituée autrement que 
celle du réseau cristallin (fig. Te) Oni 
remarquera que dans ce cas la présence 
d'une seule maille différente des autres 
(*) oblige les mailles environnantes à se 
distordre. 

b Dans les deux cas on conçoit que toute 
périodicité dans le réseau soit estompée 
au point de ne plus être reconnaissable. 

x Dans les deux cas également, tout se 
traduit par une variation des angles de 
valence. par rapport au cristal homo- 


Fic. 7. — Images bidimen- logue. 


sionnelles de réseau : On congoit mal ce qui permettrait 
a rl); une. stabilité -de état distordu 5) en 
b) distordu ; , ce 

c) déformé. l'absence de champs coercitifs. Ces 


champs de distorsion pourraient être 
l’apanage de cations inclus dans le réseau, et il est certain 
que ceux-ci, lorsqu'ils sont présents, interviennent dans ce 
sens ; mais nous cherchons d’abord à expliquer les verres 
simples, d'oxydes purs. Nous concevons mieux qu'une liaison 
qui se serait établie, au hasard du processus de vitrification, 
de manière à former une maille différente de la maille fonda- 
mentale, puisse stabiliser la distorsion du voisinage (c). 
Pour calculer la répercussion sur le réseau de ces « erreurs De 
il est nécessaire de penser tridimensionnellement, Les modéles 
moléculaires sont à ce titre bien précieux. 
Puisque nous savons que la structure de la silice vitreuse 
est — a courte distance — extrémement similaire à celle de la 
cristobalite, nous partirons d’un modèle « cristobalite ». Le 
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silicium a ses 4 valences dirigées vers les sommets d’un té- 
traèdre régulier ; ces sommets coincident avec les centres. des 
oxgènes de liaison. Un tétraédre voisin centré sur un second 
Si a un sommet commun (un oxygène commun) et est orienté 
de telle sorte que les arêtes des deux tétraèdres soient dans le 
prolongement. La construction ainsi poursuivie de proche en 
proche aboutit à une structure lâche, où chaque alvéole est 
limité par 4 surfaces hexagonales gauches. On peut, en choi- 
sissant un atome de départ quelconque, compter un anneau 
hexagonal constitué par six groupes appareillés Si — O : les 
oxygenes définissent un hexagone gauche dont les sommets 
sont alternativement de part et d'autre du plan des oxygènes. 
Naturellement l'angle formé par deux liaisons O —Si— O est de 
109°1/2. Supposons maintenant que sur l’un de ces anneaux 
nous introduisions ou retranchions un: maillon Si—Q. Nous 
obtenons soit un heptagone, soit un pentagone gauche dont 
les angles formés par deux liaisons O —Si—O sont compris 
entre 109 et 113°, c’est-à-dire diffèrent très peu des angles au 
centre du tétraédre Si04. 

_ Au cours d'une construction hasardeuse on peut admettre 
que de telles «erreurs » seront courantes. Elles s’accompagne- 
ront d’une distorsion de toutes les mailles voisines régulière- 
ment construites et qui doivent résorber les mailles anormales. 
Ce sont les variations d'énergie qu’entrainent ces distorsions 
et ces malfaçons qui permettent d'expliquer la fusion progres- 
sive et gênent la solidification sous forme cristalline. Ce sont 
également elles qui, rompant toute périodicité dans le réseau, 
lui donnent à l’échelle macroscopique cette apparence d'iso- 
tropie. 

_ Arrivés à ce point il nous faut examiner de plus pres le 
caractère de ces liaisons et la valeur de leur énergie (Smekal, 
1949 b). 

Jusqu'ici les spectres de rayons X nous ont donné la géo- 
métrie statique du réseau; il faut maintenant avoir recours à 
une autre technique pour avoir la dynamique du réseau. Il 
faut le faire vibrer et étudier ses réponses. On sait que c'est le 
propre des méthodes infrarouge et Raman. 


Les figures 8 a et b représentent respectivement : 
— un modéle tridimensionnel de cristobalite, 
— un modèle tridimensionnel de verre de silice. 


Fic. 8. — Modèles tridimensionnels de : 


a) cristobalite ; b) verre de silice qui en dérive. 


ME 


$5. — La liaison Si — O. 


Que sait-on a priori sur la liaison Si — O ? 

L'énergie de liaison Si—O est de 106 kilocalories par hai- 
son-gramme. C'est une énergie élevée. Elle explique la soli- 
dité de l’échafaudage tétraédrique. Il est d'ailleurs remarquable 
que ce soient seulement les éléments à énergie de liaison élevée 
qui soient formateurs de réseau comme le montre le tableau (1) 
ci-dessous extrait d'un travail de K. H. Sun (1947). 


I. Tableau des Energies de liaison simple en KCal. 


Formateurs Modificateurs 
ercoord 29.22: 119 er tea gene eae 36 

— ee Mae 89 INA arenes reas 20 
HSE SERRE RE 106 De Oca eye ae 13 
ee; 108 lh Be 8 EN 42 
N coord. 142: ::, 101 (79) N RAR 10 
ee PRES Me 37 
en. ED Ber se. 2 32 
OCT Rien S7 (70) SIRS Le) i aoe 32 
eee POO hase ee Si 33 
LAC NS 81 


Nous verrons plus loin comment se comportent les cations 
dans le verre. Pour l'instant nous restons encore avec les 
verres d’oxydes purs. 

Quelle est maintenant la nature de cette liaison ? Nous l'avons 
admise dirigée mais avec une certaine labilité puisque nous 
admettons des distorsions. Une valeur dirigée est du type 
covalent. Nous pouvons donc concevoir une modification an- 
gulaire stable d'une liaison, comme le fait d'une covalence qui 
trouve des vallées annulaires de potentiel autour de la cuvette 
centrale de potentiel correspondant à la position de stabilité 
maximum, ou comme la superposition statistique d’une liai- 
son dirigée (covalence) et d’une liaison non dirigée (valence 


ionique). 
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Pauling, à partir de considérations sur l’electronggativite 
des éléments, attribue aux liaisons d'éléments A et B un ca- 
ractère covalent d'autant plus prononcé que la difference des 
électronégativités est plus faible. 

Le tableau des électronégativités des éléments pouvant 
intervenir dans le verre est reproduit ci-dessous : (tab. II) 


II. Tableau des electronegativites. 


Bee 20 Bess Meran Lis.) IM 
Sr RR. ASS Cartes) Na... 054 
RS 2.1 Tepes Kee cone 
Ge. 158 Zr. 1,6 |) Bb te OSE 
As 2,0 DT 157 Bace «029 Gs. ok 09 
Sb. 1,8 


Le tableau suivant (III) montre la variation du caractère 
de la liaison pour divers formateurs par rapport a certains 
anions, dont l'oxygène (Condon, 1953). 


Al , Be 

SI 

B 

C 
Iomque 1.0 8 6 4 2 0.0 
Covalent 0.0 D 4 6 8 1.0 


Taszeau III. 


Selon cette conception la liaison Si —O est 50% covalente 
et 50% ionique. 

Smekal fait d’ailleurs remarquer que ce sont les matériaux 
à liaison chimique mixte qui ont en général tendance à l’as- 
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sociation et à la polymérisation avec une inhibition de la ten- 
dance à la cristallisation. 

Toute connaissance supplémentaire sur cette liaison ne peut 
procéder que de ses réponses sous des impulsions extérieures. 
L'effet Raman n'a été utilisé que tout récemment et c’est 
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Fic. 9. — Spectres infrarouges de SiO? sous formes cristallines ou vitreuse. 


surtout linfrarouge qui a apporté une moisson de résultats. 
Les verres de silice ayant une absorption notable des 2,5 y 
et quasi totale dès 5 y, la plupart des auteurs ont utilisé la 
méthode par réflexion qui a pourtant le défaut d’être moins 
sensible que la méthode par transmission. Cependant des me- 
sures directes par transmission ont été faites sur des pellicules 


de verre de quelques microns d'épaisseur ; comme dans le cas 
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des fibres de verre hyperfines, on peut se demander si le pro- | 
cessus de formation de telles pellicules n’entraine pas par 
lui-méme certaines modifications de structure. 

Des 1929, Plyler calculait que les quatre vibrations fonda- 
mentales du tétraèdre silicium-oxygène étaient approximati- 
vement à 9— 12,5 — 20,5 et 26 y,. La fréquence correspondant 
à 12,5 & est normalement inactive. 

Motossi et Bluschke (1937) ont reconnu que lorsque la 
bande 12,5 u apparaît, cette apparition est associée à une 
structure en anneau, comme dans le quartz. Cette bande 
n'apparaissait pas dans les spectres I. R. de réflexion fournis 
par les verres étudiés par les auteurs, mais Gerlovin (1943) 
opérant par absorption sur des lames vitreuses de très faible 
épaisseur (10 ») a pu préciser le domaine spectral occupé par 
chaque bande et séparer la bande 12,5, il en tire argument 
en faveur des cristallites. 

Simon et Mac Mahon (1953) sont surpris de leur côté par le 
fait que la largeur de la bande ~ 94 dans la silice vitreuse est 
à peine plus grande, quoique déplacée, que dans le eristal 
parfait quartz ou cristobalite (fig. 9). Cette bande caractérise 
la vibration Si = O— Si. Nous verrons plus loin ce que les 
spectres infrarouges nous diront de plus avec les verres à 
plusieurs constituants. 


§ 6. — Influence de la température sur le réseau. 


Nous avons choisi jusqu'ici essentiellement comme exemple 
le verre de silice à cause de l'importance primordiale de ce 
type dans la réalisation des verres commerciaux. Les conclu- 
sions auxquelles nous sommes arrivés s'étendent à tous les 
réseaux du type tétraédrique. Mais Voxyde borique B?05 a 
été étudié également d'une manière très poussée, en particu- 
lier par Warren (1938). Nous n'insisterons pas icisur les verres 
au bore, cet élément compliquant certaines interprétations 
par suite de son ambivalence 5 — 4, disons cependant qu'ils 
entrent dans le cadre des théories générales exposées ici. Il 
nous faut par contre maintenant considérer le verre au cours 
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de toute son histoire et non seulement figé dans l'état où il se 
trouve à la température ambiante. 

A mesure que la température s'élève, manifestation d'une 
agitation moléculaire croissante, l’état solide persiste d’abord, 
puis présente le caractère d'un milieu élastico-visqueux chez 
lequel le caractère visqueux domine très vite, et finalement il 
se comporte comme un fluide de plus en plus mobile. Cette 
fusion est interprétée comme la conséquence de certaines rup- 
tures de liaisons. 

À haute température le verre est done fondu, mais nous 
pouvons encore parler d'un état vitreux, car nous avons des 
indications que le réseau persiste en grande partie (voir plus 
loin). 

L'étude physique et spectrale du verre à haute température est 
encore à peine amorcée et il est probable qu’il faudra s'adresser 
à de nouveaux phénomènes pour étudier les structures de haute 
température. Jusqu'ici on se contente le plus souvent de sté- 
réotyper la configuration de haute température par un refroi- 
dissement brutal et d'étudier confortablement par les méthodes 
ordinaires l’état ainsi obtenu; mais l’eflicacité d’un tel refroi- 
dissement est mal connue et, en l'absence de toute connais- 
sance des temps de relaxation moléculaire, on ignore à quel 
état l'évolution structurale s’est réellement bloquée au cours 
du refroidissement. 

Lorsque nous parlons de ruptures de liaisons, il faut bien 
comprendre que le nombre de ces ruptures, caractéristique 
d'une certaine viscosité à une certaine température, n’a qu'un 
sens statistique et que ce ne sont pas constamment les mêmes 
liaisons qui sont rompues. 

Il nous faut également comprendre que si nous avons admis 
une configuration désordonnée, par exemple des anneaux à 5 
ou 7... atomes de silicium parmi une configuration de base a 
6, à haute température, ce ne sont pas toujours les mêmes 
atomes qui seront groupés dans une configuration annulaire a 
5, 6 ou 7 atomes, Nous pourrions en quelque sorte parler de 
deux « aspects » de l’état vitreux, suivant que nous considé- 
rons, à un instant donné, un volume suflisamment grand où 


— 382 — 


toutes les configurations possibles sont simultanément repré- 
sentées, ou, suivant que nous observons pendant un temps 


suffisamment long un volume très petit où ces configurations | 


sont successivement obtenues. Ce deuxième aspect s’évanouit 
avec la solidification. 


Ce processus de rupture est évidemment réversible, à la con- | 


dition que la vitesse de refroidissement ne soit pas supérieure 
à la vitesse de réarrangement des molécules séparées. 

Si on procède a un refroidissement rapide, une partie des 
liaisons rompues restent rompues. Le verre redevenu solide 
est pourtant moins lié quil devrait l'être. Il a en puissance, par 
exemple, une viscosité plus faible qu’elle devrait l'être à toute 
température inférieure à celle à laquelle les réarrangements se 
sont arrêtés. Pour mettre en évidence ce phénomène, il faudrait 
faire une mesure instantanée, car tout séjour de quelque durée 
à une température suffisamment élevée doit normalement faire 


Fie. 10. — Vue au microscope électronique d'une micro-rayure sur: 


a) une pellicule de verre tres rapidement refroidie depuis une haute tem- | 


pérature ; - 
b) la même pellicule après un traitement thermique stabilisant. 


«descendre » la structure figée qui est thermodynamiquement 
hors d'équilibre. Les propriétés mécaniques doivent être parti-. 
eulierement affectées par ces ruptures persistant dans le réseau. — 


De fait nous avons montré qu'une très mince pellicule de à 


verre, très rapidement refroidie, était rayée profondément dans 


le 
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des conditions parfaitement définies, et beaucoup moins après 
un traitement de revenu (fig. 10). 

De même des déformations visqueuses peuvent être obtenues 
a des températures considérablement plus basses que sur le 
même verre stabilisé, si l’on opère sur des petits volumes de 
verre très rapidement refroidis (Peyches, 1950, 1952). 

Nous avons de même noté une activité chimique, une con- 
ductibilité électrique, ete..., qui parlent en faveur d’un réseau 
resté morcelé. 

Nous montrerons que le nombre de liaisons rompues par 
agitation thermique, même aux hautes températures (2.000° 
pour SiO?) est relativement restreint. La mise en évidence de 
ces ruptures ne peut être obtenue a partir d'un phénomène 
non spécifique de ces seules ruptures. Il est possible que les 
méthodes spectrales soient insuffisantes pour cela. 


§ 7. — Rôle des cations. 


Nous allons maintenant essayer de comprendre comment 
se construit un verre d’oxyde lorsque l'on y ajoute des ca- 
lons. 

‘Si Von introduit dans un verre de silice pur un oxyde alca- 
in (Na2O par exemple), on constate : 

— un abaissement considérable de la température corres- 
yondant à une viscosité donnée ; 

— pour les fortes proportions d’alcali, une propension à 
ye plus prendre la structure vitreuse. 

Les verres silico-alcalins (Si0?—Na?0, Si0?— K?O) ont été 
tudiés par Warren et Loring (1935) par la méthode d’ap- 
roximation appliquée aux diagrammes de diffraction X, puis 
ar Warren et Biscoë (1938) appliquant la méthode de distri- 
ution radiale. 

La figure 11 montre les courbes de distributions radiales 
rovenant de l'analyse de Fourier, pour 6 verres, le premier 
onstituant la référence Si0?, les autres contenant des quan- 
tés croissantes de Na20. Nous sommes déjà familiarisés avec 
> premier pic à 1,62 p. C'est la distance qui sépare Si de O; 
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l'aire sous la courbe indique un nombre d’atomes d'oxygène 
entourant le silicium légèrement supérieur à 4, sans que cet 
excès ait une signification précise puisqu'il ne suit pas la 
progression des oxygènes supplémentaires. 

L’excés d'oxygène apporté par Na?O par rapport à S1i0? 
entraîne la nécessité que tous les oxygènes ne soient pas liés 
à 2 atomes Si. Une partie théoriquement calculable n'est liée 
qu'à 1 silicium. 


3000 


SO Ne-00-0 
162 235 268 
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Fic. 11. = Diagrammes de répartition radiale de spectres de diffraction 
de SiO? et SiO? —Na2O pour différentes concentrations en Na20. 


À partir des rayons ioniques bien connus Nat = 0,98 À et 
O—— = 1,32 À nous devons nous attendre à trouver Na — OA 
2,30 À et O—O à 2,64 À. Nous connaissons d'autre part la 
coordination O, ce qui nous permet de décomposer la seconde 
vague en deux pics (en pointillé) dont celui qui est relatif à 
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Na— O, expérimentalement trouvé à 2,35 A conduit à une 
soordination moyenne de 6. Chaque atome de sodium se trouve 
unsi entouré de 6 oxgenes. Ceci fixe sa position dans la maille 
sonstituée par l'enchaînement des tétraèdres Si— O4. 

Les spectres infrarouges (par réflexion) des verres silico- 
calins permettent de préciser comment se comporte le cation 
lans le réseau. Jellyman (1953) recoupant et développant les 
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Vie, 12. — Spectres infrarouges de SiO2 
et de verres silico-sodiques à teneur en Na2O croissante. 
En abscisses ; longueur d’onde en microns, 


ravaux de Simon et Mac Mahon (1953) trouve que le pic de 
éflexion à 8 p 9 de la silice vitreuse, et qui caractérise la 

EE hte ae 3 NOR : ae 
ibration .Si— O— Si diminue en intensité, s’elargit et se dé- 
lace légèrement vers les grandes longueur d’onde, au fur et a 

| : 

iesure que la proportion de Na*O augmente (fig. 12). Cela 
gnifie un appauvrissement général et une dispersion de 


énergie de liaison. En outre, il apparaît un second pic entre 
13 
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10,5 et 11 y qui devient vite aussi important que le pren) 
Ce second pic est attribuable à la vibration Si— O d'un oxygene 
lie d’un seul cöte. 

Pour Na20, Si02, O/Si = 3, il y a done 50 % d'oxygène 
supplémentaire et il y a autant de liaisons rompues que de 
liaisons restantes. 

L'effet spécifique du cation apparaît dans la figure 13. 


Réflexion °/o 


Fic. 13. — Spectres infrarouges de verres silico-alcalins. 


Pour la composition X?0,2 SiO?, le pic 9,2 y est prédomi. 
nant pour le lithium, le pic 10,7 y. pour le potassium. 

Un gros cation semble favoriser la rupture chimique, mais 
alors il faudrait admettre que tous les oxygenes surajoutés né 
sont pas actifs pour provoquer une rupture, Il semble certain 


me me 


que le cation a un effet spécifique sur le réseau lui-même, On 
a déjà remarqué que les silicates de lithium ont un pouvoir de 
cristallisation élevé; ceux de potassium ou de rubidium un pou- 
voir de vitrification élevé (Bussen, Weyle, 1936). Le lithium 
tend à maintenir le réseau régulier Si— O— Si. 

L'existence de molécules séparées de SiO?, Na?O, SiO*Na?, 
etc., est en tout cas à récuser, il est impossible de se repré- 
senter les verres silico-sodiques comme des solutions réci- 
proques de silicate de soude dans la silice. Ces verres continuent 
done a étre des milieux continus et homogénes a une échelle 
suffisante. La structure d'un verre silico-sodique ne différe de 
celle d'un verre de silice pure que par la rupture de ponts 
5i—O—Si, vraisemblablement par fixation de l’oxygène sup- 
plémentaire apporté par Na?O, de manière à symétriser la rup- 
ture : Si—0—:—0 — Si, et par la présence des cations dans les 
cavités du réseau. 

Biscoe (1941) a étudié par la même méthode les verres à 
3 constituants SIO?— Na?O — CaO, prototypes des verres indus- 
triels courants. Les résultats sont les mêmes à cela près que 
Vion Ca++ remplace, de-ci de-là, les ions Nat dans les vides 
du réseau. 

Il est possible de calculer les dimensions des vides dans 
lesquels peuvent prendre place les cations, de trouver une limite 
supérieure a ce remplissage, sans faire craquer la structure 
du réseau, en un mot de faire une véritable étude « granulo- 
métrique » d’occupation des alvéoles. Dans cette voie, des 
résultats intéressants ont été obtenus par Stevels (1946), 
Higgins, et autres. 


§ 8. — Ruptures thermiques et ruptures chimiques. 


Chaque oxygène supplémentaire apporté par un oxyde de 
cation peut rompre une liaison. Un verre à 16% d’alcalı (1) voit 


donc le rapport aie 2 du verre de silice passer à 2,2. [ly a 


(1) Le fait queles masses moléculaires de SiO?= 60, Na?0 — 62 et CaO = 56 
‘sont assez voisines nous permet de parler grossièrement et indifféremment de 
rapports pondéraux ou de rapports moléculaires. 
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donc 10% de rupture de liaisons possibles du fait de cette! 
addition d’alcali. | 

Ces ruptures « chimiques », ou constitutionnelles sont-elles | 
discernables au point de vue global, des ruptures thermiques ? 
En d’autres termes la viscosité, par exemple, à une tempe- 
rature donnée, est-elle conditionnée par le nombre total des 
ruptures, qu’elles soient d'origine thermique ou chimique ? les 
premières seront réversibles, les dernières permanentes. S'il 
en était exactement ainsi,nous devrions pouvoir comparer une 
propriété liée directement au nombre de rupture, comme la 


viscosité de SiO pur, à celle d’un verre silico-sodique ou silico- | 
sodo-calcique, présentant soit l’effet thermique pur, soit les 


effets thermiques et chimiques superposés. 


Ce serait là un moyen commode pour déterminer quel est 


le pourcentage de liaisons rompues du seul effet thermique, 
En fait les choses sont bien moins simples. 


D'après les spectres IR le nombre de liaisons rompues | 
(vibration Si—O vers 10,7 v.) est d'autant plus grand que le. 


nombre d’oxygenes surajoutés est grand (voir fig. 12) mais aussi 


que la grosseur du cation est plus élevée (v. fig.13). Or si la | 


viscosité répond bien dans le sens attendu pour la concentra- 


tion en alcali, elle répond en sens inverse pour la nature du 


cation. 

La figure 14 représente un faisceau de courbes de viscosité : 
de la silice vitreuse — courbe 1 d’après (Herdkampf, Endeil, 
1936), de silicates de soude à proportions de Na?O croissantes. 
— courbes 2 à 5 d’après (Preston, 1938) — et en pointillé de 
X20, 3 SiO? pour X = K, Na et Li, d'après Bussen et Weyl 
(1936). 

On voit que l'effet du cation prédomine. Son action spécifique 
n'est pas encore clairement déterminée, et les explications qui 
ont été données de formation de composés stoechiométrique- 
ment définis sont, comme nous l’avons vu, sujets a caution. 
Des phénomènes de solvatation des cations ne sont pas à re- 
pousser a priori. (Le cation se déplacerait avec un cortège de 
débris de réseau, polarisés.) 

Mais le point à retenir est que l'effet thermique seul ne 
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porte que sur un faible pourcentage de liaisons effectivement 
rompues. (Comparer l'effet obtenu avec 16 % de Na, qui 
n apporte que 9 % d’oxygenes supplémentaires par rapport à 
Si0?). Même à haute température les verres d'oxydes sont 
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Fic. 14. — 1: SiO? vitreux ; 2: SiO2, 16 °/, Na20 ; 3 : SiO2, 20 °/, Na?20; 4: 
5102,30°/, Na20 ; 5: SiO2, 40°/, Na2O; 6: 2 SiO2, Li20 ; 7 : 2 SiO2, Na20 ; 
8 : 2 Si02, K20. 


encore fortement associés; on est loin du morcellement en 
tétraèdres individuels auquel on aurait pu s'attendre. D'ail- 
leurs la formule de Boltzman montre que l'énergie moyenne 
d'agitation aux températures « industrielles » n’est qu'une 
fraction de l'énergie de la liaison Si— 0. 


§ 9. — Actions extérieures. 


Les informations sur les structures fournies par les méthodes 

. 2: 
spectrales, peuvent devenir encore plus parlantes lorsqu'elles 
sont associées à certaines actions extérieures. Ainsi Bridgman 
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et Simon (1953) ont annoncé récemment que les très hautes 
pressions, de l'ordre de 100.000 atmosphères, paraissaient | 
capables de provoquer une contraction permanente du verre | 
(a la température ordinaire) pouvant accroître sa densité de 
près de 10%. Pour la silice pure, le phénomène apparait seu- 
lement au-dessus de 100.000 atmosphères et a été étudié 
jusqu’à 200.000 atmosphères. La présence de soude abaisse la 
pression critique, mais la pente de la courbe « contraction- 


pression » diminue, comme le montre la figure 15. 


100 pe 200 K. atm. 


Fic. 15. — Contraction permanente acquise par différents verres 
(Si02, et SiO? + n°/, N a20) sous différentes pressions — (en kiloatmosphéres). 


La nature de l'ion alcalin influe, et la contraction perma- 
nente obtenue est d'autant plus faible que le rayon cationique 
est plus grand. 

Analysons ces résultats : lorsque la pression croît, la défor- 
mation est tout d'abord purement élastique — tout au moins 
avec les verres de silice — à parr d'un seuil il persiste une. 
déformation permanente d'autant plus importante que la pres- 
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sion a été plus élevée. Il peut done s'agir : soit d’un réarran- 
zement du réseau, soit de la rétraction de la liaison Si—O, 
soit d’une modification des angles de valence entrainant un 
certain repliage des feuillets constitutifs du réseau qui occu- 
peraient ainsi une partie des espaces précédemment vides, 
puisque nous avons vu précédemment que le réseau vitreux 
comportait une forte proportion de vides dans lesquels se 
logent et se déplacent plus ou moins librement les cations. 
Un réarrangement moléculaire est difficile à admettre à la 
température ambiante pour un verre de silice. Il exigerait 
des déplacements de rotation-translation qu'aucun indice ne 
nous autorise à croire possibles en l'absence d’une agitation 
thermique importante. Le phénomène doit se produire plus 
aisément avec le bore, par suite de la labilité du passage de 
la coordination triangulaire à tétraédrique. En fait la com- 
pression permanente acquise par l’anhydride borique vitreux 
affecte une tout autre allure que celle de la silice vitreuse, 
comme le montre la courbe B en pointillé. Il n'existe plus de 
seuil, un écoulement visqueux latéral est observé, et la con- 
traction semble tendre vers une limite. 

_ La rétraction permanente de la liaison Si—O n’est pas déce- 
lée par les rayons X. Reste le repliage du réseau. Ce repliage 
est possible sans modification de distances interatomiques 
dans chaque articulation, car la compression est unidirection- 
nelle et non du type hydrostatique. 

En fait les spectres de diffraction X montrent une contrac- 
tion des plans (111) dans le sens où la compression unidirec- 
ionnelle s’est exercée. S'il y a repliage il faut alors admettre 
que l'angle de valence peut, après avoir franchi une crête de po- 
tentiel correspondant à sa déformation sous la pression critique, 
retomber dans une vallée de potentiel où il retrouve une 
certaine stabilité. Cette vallée périphérique est d’ailleurs plus 
élevée que la cuvette centrale puisque, à la faveur d’une agi- 
tation thermique modérée, l'état « compacté » disparaît rapi- 
dement. 

On peut donc concevoir que, sous la déformation due à la 
pression critique, certaines figures de liaison sont suffisamment 
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déformées pour s'approcher du sommet du bourrelet de poten-| 
tiel qu’elles franchissent à l'occasion de fluctuations. Le nombre 
de liaisons susceptibles de retomber dans la vallée annulaire 
croîtra évidemment avec la déformation imposée au réseau. | 

Nous pouvons, à titre de curiosité, nous faire une idée des 
énergies mises en jeu. Sous 200.000 atmosphères de pression 
la contraction est de l’ordre de 10%. Pour l'échantillon utilisé 
ayant 1/4 de mm. d'épaisseur, le travail de la force pressante 
par cm? est de2.101 x 2,5.10—% =5.108 ergs, lequel augmenté 
l'énergie interne d’un volume de 25.103 em. Le nombre de 
liaisons contenues dans ce volume est 2,2.102, En supposant 
l'énergie uniformément répartie sur toutes les liaisons, chacune 
d'elle verrait ainsi son énergie s’accroitre d'environ 2.10—'8 erg. 
Or l'énergie de liaison Si— O, correspondant à l’arrachement 
et à l'éloignement à l'infini de l'atome d'oxygène, est connue | 
et est de 106 K/Cal. par liaison-gramme, soit 2.10-12 erg par 
liaison. | 

Dans l'hypothèse d'une vallée de potentiel entourant annu- | 
lairement le puits de potentiel correspondant à la direction 
«normale » d’une liaison Si—O, le fond de la vallée serait de 
1/10 seulement plus haut que le fonds du puits. Cela nous 
permet de mieux comprendre a quelles faibles variations 
d'énergie correspondent les petites variations angulaires en- 
trainées par la structure vitreuse, et qui doivent se passer 
dans le fond relativement plat du puits central. 


Conclusions. 


Partis tard dans la course à la connaissance des structures, 
bien après les minéralogistes ou les metallurgistes, les verriers 
ont adopté d'emblée les techniques qui convenaient à de telles 
études et, bénéficiant de l'expérience acquise par leurs devan- 
ciers, ont rapidement rattrapé leur retard initial. Mais ils se 
heurtent pourtant encore à des difficultés inhérentes à leur 
matériau. Ainsi les spectres Raman, qui complètent si heu- 
reusement les informations fournies par les rayons I. R.com- 
mencent à peine à donner des résultats (Smekal, 1949) 
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Certaines techniques sont muettes devant certains aspects de 
problèmes. Nous avons vu pourtant qu'une théorie cohérente 
constitue actuellement une belle et féconde hypothèse de tra- 
vail, mais prête encore le flanc à des interprétations variées. 
Toutes les études sont à prendre, ou à reprendre, à haute tem- 
pérature «in vivo». 

Mais il est déjà consolant et stimulant de voir qu’actuelle- 
ment, et après une si longue période d’indifference, il n’est 
plus un laboratoire dévoué au verre qui ne consacre une grosse 
part de son activité à l'étude de la structure du verre. 
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ESSAI SUR LE CONCEPT D'ESPÈCE 
ET LES CLASSIFICATIONS EN MINERALOGIE 
ET PETROGRAPHIE 


PAR J. ORCEL, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Après avoir rappelé quelques principes fondamentaux 
de la théorie de la connaissance concernant la formation des concepts 
en général, l’auteur étudie le développement du concept d'espèce miné- 
rale en fonction des progrès de la Cristallographie, de la Chimie et de 
la Minéralogie. 

Ce concept repose maintenant sur la détermination de la-structure 
du motif cristallin (au moyen de la diffraction des rayons X) et de sa 
nature chimique. 

L'auteur expose ensuite rapidement les principes des classifications 
minéralogiques (classifications chimico-cristallographiques et paragé- 
nétiques) et des classifications lithologiques (chimico-minéralogiques 
et zonéographiques). Il introduit la notion de niveau d'observation dans 
les diverses zones d'évolution structurale de la matière terrestre (chaînes 
de montagnes et continents, roches, cristaux). 


1. — Généralités sur la formation des concepts. 


Le chercheur spécialisé dans un domaine souvent très res- 
treint de la Science, admet un certain nombre d’abstractions, 
de notions, de concepts qu'il considère comme évidents, 
qu'il ne songe pas, généralement, à contrôler, jusqu'au jour 
où il s'aperçoit que leur usage pose pour lui des problèmes, 
et qu'il doit les adapter aux nouvelles acquisitions de la 
connaissance scientifique. 

C'est alors qu’il reconnaît la nécessité d'élargir ses pers- 
pectives et de réfléchir à la manière dont sa pensée peut par- 
venir à mieux comprendre la réalité. 

- En fait, aucun scientifique ne devrait négliger ce travail 
d'analyse du processus de la connaissance, a l’occasion de 
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ses propres recherches qu'il conduirait ainsi avec plus de | 


clairvovance et de sûreté. Car si l'on admet aisément la né- 


cessité de connaître la théorie d'un appareil compliqué, et | 


l'obligation d'apprendre le maniement de ses divers organes, 


on voit en général moins nettement qu'il est indispensable | 


également d'étudier ce puissant outil qu'est la pensée et 
d'apprendre à l'utiliser pour améliorer notre savoir. C’est ainsi 
que le savant, sur la base de son activité propre, doit contribuer 
à la philosophie des sciences. Il serait hors de propos ici de 
remonter à une discussion sur les fondements physiologiques 


de la pensée et du langage qui lui est lié, mais il me semble | 


utile d'exposer brièvement quelques considérations générales 
qui feront mieux saisir l'importance du concept d'espèce dans 
les sciences en général, et dans la Minéralogie en particulier. 
L'histoire du progrès scientifique considérera, de plus en 
plus, la fin du xıx® siècle et le début du xx° siècle comme 
des époques particulièrement décisives, parce que la décou- 
verte de la radioactivité, les théories de la relativité et des 
quanta nous ont permis de pousser très loin notre représen- 
tation des aspects infiniment divers de la matière, notre con- 
naissance de sa structure et de ses transformations, et de ser- 
rer de près la solution du vieux problème du dualisme de la 
masse et de l'énergie. On a montré qu'il y a liaison réciproque 
entre la masse et l'énergie (loi d’Einstein-Langevin E = m c?, 
c étant la vitesse de la lumière), la masse étant ainsi la 
mesure de l'inertie, et l'énergie la mesure du mouvement. 
L’inertie des corps dépend de l'énergie qui se développe en 
eux, et l'énergie exprimant l’indestructibilité du mouvement 
(loi de conservation de l'énergie), la masse se présente alors 
comme une résistance au passage à une autre forme de mou- 
vement (!). Etant entendu que le mouvement dont il est ques- 


(1) La définition dela masse comme mesure de la quantité de matière (New- 
ton) est un cas particulier de la définition plus générale de la masse comme 
mesure de l’inertie; ce cas particulier est celui où l’on peut négliger les chan- 
gements de masse produits par suite du changement de l'énergie interne d’un 


corps et où la vitesse de celui-ci est suffisamment inférieure à la vitesse de la: 


lumière. Remarquons qu'au cours de cet exposé nous manions déjà des con- 
cepls scientifiques : la masse, l'énergie. 
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tion ici n'est pas le simple déplacement mécanique, mais toute 
transformation, tout passage d’un état à un autre; c'est le 
changement qualitatif et quantitatif considéré dans toute sa 
généralité. Le mouvement « mode d'existence, manière d’être 
de la matière » (!), est aussi indestructible que la matière 
elle-même. 

Ceci posé, le monde qui s'offre à notre connaissance est 
constitué par un ensemble de corps, d'individus, en précisant 
que l’on désigne sous le nom de corps lous les objets matériels 
qui nous entourent depuis les plus grands comme les astres, 
Jusqu'aux plus petits comme les corpuscules variées qui con- 
stituent l'atome. « Le fait que ces corps sont en relation 
réciproque implique déjà qu'ils agissent les uns sur les 
autres (*). » L'action réciproque est le premier caractère de 
la matière en mouvement dans son ensemble. 

Ces objets qui apparaissent à notre connaissance sensible 
sont des états d’agregation de la matière momentanément 
stables résultant du jeu contradictoire de processus d'attrac- 
tion et de répulsion (et plus généralement de la lutte de con- 
traires), qui est le contenu interne du mouvement. 

« Sans les sensations que nous procurent ces objets et 
leurs transformations réciproques nous ne pouvons connaître 
aucune forme de la matière et du mouvement, et la perception 
reflète l’objet comme un tout dans l'unité de ses propriétés... 
La perception, c’est le reflet de l’objet extérieur dans sa tota- 
lité immédiate, concrète, sensible. Le caractère de « totalité » 
de la perception est fondé sur la « totalité objective des objets 
matériels perçus, qui possèdent, en dehors de notre con- 
science une structure déterminée et un lien interne de leurs 
parties et de leurs propriétés » (3). 


Passage de la sensation au concept. — Les objets, les indi- 
vidus, dans leurs infinies variétés qualitatives d'aspect, sont 
les manifestations sensibles relativement stables du mouve- 


_ (1) F. Exczrs (1877-78). 
(2) F. Enseus (1952). 
(3) Cf. R. Garaupy (1953). 
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ment universel de la matière, qu’il s’agit d'atteindre par la 
connaissance scientifique, car les liens réels des choses, leur | 
interdépendance, les lois de leur développement ne nous sont | 
pas donnés par les sens. Tout le progrès scientifique le dé- | 
montre. Il faut passer du degré sensible au degré rationnel | 
de la connaissance, lequel comporte la formation de concepts. 
abstraiis. 

Cependant, comme la connaissance est un reflet subjectif 
approximatif et toujours perfectible de la réalité objective, | 
qu'elle est un processus historique en développement inces- 
sant, le concept, qui en est l’instrument, prend toujours sa 
source en derniére analyse dans le monde extérieur. | 

Mais le passage de la sensation au concept, du degré sen- 
sible au degré rationnel de la connaissance est conditionné, | 
comme la connaissance elle-même, par la pratique, par l’acti- | 
vité sociale de production, par le langage. Car le langage est | 
né comme la pensée, du travail de l'homme. Grâce à lui, 
chaque découverte de la pratique et de la science est assi- 
milée par l'humanité tout entière, D'où l'importance d'une 
définition correcte des termes, des nomenclatures dans l’ela- 
boration de la pensée scientifique. | 

Quelques précisions s'imposent encore sur cette question 
de la formation du concept en général, de la loi, pour bien 
comprendre la signification des concepts scientifiques et leur 
valeur comme instruments de connaissance, 

Le rationalisme métaphysique ne croyait pas, selon l'expres- 
sion de Descartes « au témoignage chancelant des sensa- 
tions »(!); et Leibnitz pensait que l'âme possédait originel- 
lement les principes des diverses notions et théories dont 
l'apparition était suscitée par les objets extérieurs. Ce ratio- 
nalisme ne considérait pas réellement l’expérience sensible 
comme un degré de la connaissance. 

Par contre, l'empirisme (celui de Condillac (1754), par 


exemple) sous-estimait le rôle de la théorie et de l’abstraction 
scientifique. 


(1) Descartes, Règles pour la direction de l'esprit sur la raison humaine, 
p. 46 
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Le rationalisme moderne (la dialectique matérialiste) sur- 
monte ce caractère unilatéral du rationalisme et de lempi- 
risme, en remarquant « qu il n y a point en réalité de pensée 
logique qui ne soit fondée sur l’experience sensible, mais 
réciproquement que la connaissance sensible porte en elle la 
possibilité de généralisation qui s'épanouira dans le concept. 
Le moment empirique et le moment rationnel de la connais- 
sance constituent un tout » (R. Garaudy, p. 211). 

La sensation refléte les choses particuliéres, leurs aspects, 
leurs propriétés. La pensée refléte la liaison interne des 
choses, leur interactions, leurs lois de développement. 

Le concept reflète ce qui est réel et général dans les choses 
elles-mêmes, il est le reflet des rapports objectifs du monde 
réel, Il nous rapproche en définitive du concret. 

Et le passage du reflet du phénomène au reflet (à la repré- 
sentation) de la « chose en soi » (à l'essence), c'est le passage 
de l'immédiat au médiat, du particulier au général. 

Autre remarque importante : aux diverses étapes de la 
formation des concepts scientifiques interviennent des juge- 

_ments analytiques et synthétiques, liés entre eux; tantôt 
domine l'aspect analytique, tantôt apparaît essentiellement 
l'aspect synthétique, mais les possibilités d'analyse et de 
synthèse que possède notre pensée sont en fait fondées sur 
la nature des choses. La division et l'analyse des objets et 
des processus en partie distincts, et leur réunion en un tout, 
ont leur origine dans la réalité elle-même, dans l'isolement 
- relatif des objets et dans leur universelle liaison ('). 
Si la sensation reflète les qualités des choses, la pensée 
| reflète leurs rapports, pénètre de mieux en mieux dans leur 

essence, dans leurs liaisons internes. Nous reviendrons encore 
plus loin sur cette question de l'essence et de l’apparence. 


(1) P. Niger exprime une idée analogue dans son intéressant exposé sur la 
notion d'espèce en minéralogie (1946) : « On a toujours considéré, dit-il, comme 
un miracle, la possibilité de reconstruire... par la pensée, le monde qui nous 
entoure. Il semble que cela dépende de conditions de deux sortes : l'hétéro- 
généité de l'Univers et la répétition de ce qui est de la même espèce. Si la 

“nature était un chaos dans lequel toute délimitation fût impraticable, et où 
rien ne se répéterait, les sciences naturelles, avec leurs concepts et leurs lois 
générales, seraient impossibles. » 
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Ainsi, les progrès de la pensée scientifique, par ailleurs | 


liés au développement de la production et de toute la pra- 
tique sociale de l'homme, nous donnent une image de plus en 
plus vraie de la réalité. 


II. — Le concept d’espéce et les individus ; 
les classifications ; les nomenclatures. 


Sur la base de ces considérations générales, étudions quels 
sont les caractères essentiels du concept d’espèce. 

Ce concept permet de grouper les individus perçus, de les 
classer, d'aider au passage du degré sensible au degré ration- 
nel de leur connaissance. 

Nous avons vu précédemment que ces individus, ces objets 
sont le résultat d'une combinaison de processus naturels, 
ceux-ci étant les manifestations du mouvement de la matière. 

L'individu, l’objet, apparaît donc dans une certaine mesure 
comme isolé de son milieu. Il nous semble posséder un carac- 
tère de permanence. 

Mais cette immobilité n’est qu’une apparence. Tout repos, 
tout équilibre n’a de sens que par rapport à une forme déter- 
minée de mouvement. Et l’on peut envisager le repos comme 
un cas particulier du mouvement (Kirchoff, 1876) (!). L’indi- 
vidu est done en état d'équilibre par rapport à son milieu, 
mais cet équilibre est relatif. Les processus internes (le mou- 
vement) dont il est le siége (aboutissant aux liaisons de types 


variées entre les atomes constituants) lui confèrent momen- | 


tanément une résistance à l’action des processus extérieurs à 
lui. L'individu correspond à une certaine discontinuite dans 
l'ensemble des processus qui lui ont donné naissance (On 
a été ainsi amené à étudier non seulement la morphologie 


(1) Kırcnorr, Mécanique malhémalique, p. 32. 
(2) P. Nieerr le souligne également : « Ainsi, dit-il, la discontinuité est un 
fait expérimental; elle doit être considérée et interprétée comme telle. Et 


| 


c'est elle qui, de la notion d'individu, mène à celle d'espèce ; celle-ci n’est donc : 


pas une simple vue de l'esprit, mais elle se fonde sur une réalité » (loc. cit., | 


p- 322). 
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externe des individus, mais leur constitulion interne et à 
passer de la notion de phénotype à celle de génotype. 

On définira donc les qualités apparentes sensibles des indi- 
vidus, leurs propriétés de natures variées, leur structure 
interne, et les rapports entre tous ces attributs. 

On sera ainsi conduit pour élaborer le concept d'espèce à 
grouper des individus présentant un ensemble de caractères 
généraux communs, en faisant abstraction d'autres caractères. 
Il s'agira donc parmi les multiples propriétés et caractères 
des individus, de distinguer, qualitativement et quantitative- 
ment ceux qui sont essentiels à la formation du concept d’es- 
pèce, de ceux qui sont accessoires, et seront passés sous 
silence. La constitution d'une espèce implique done un choix 
dans les caractères des individus, donc, un jugement, une 
analyse, et un regroupement synthétique. Elle implique une 
abstraction, puisqu'il faut comparer, confronter les individus, 
abstraire les caractères généraux. Ainsi, d'une part, l'individu 
(l'individuel, le singulier) est l’immédiat et le réel; d'autre 
part, le singulier (l'individuel) n'existe que par l'espèce. « Il 
la suppose. Elle est sa condition, sa raison d’être, son 
essence... I] ne lui ajoute que des traits secondaires... Une 
fois les caractères essentiels de l'espèce obtenus par l'étude 
des individus... ce concept devient pour la pensée un « immé- 
diat » dont elle part d'un côté pour atteindre l’universel et, 
d'un autre côté, pour expliquer les individus. Le mouvement 
qui va de chacun de ces termes (singulier, particulier, uni- 
versel) aux deux autres ne doit jamais s'arrêter, se figer. » 
(H. Lefebvre, 1947.) 

Le concept d'espèce reflète donc ce qu'il y a de particulier 
dans les caractères d'un groupe d'individus. Sa définition est 
essentielle pour l'élaboration des catégories plus générales, 
plus universelles de genres, de familles, de classes, ete... 
D'où le caractère d'objectivité des concepts. « La formation 
d’un concept signifie que l'on a pénétré au dela de l'immédiat 
sensible, de l'apparence, du phénomène, dans un degré supé- 
rieur d'objectivité. La science implique et suppose une 
logique concrète du concept. Car toute science, comme elle 
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suppose de la qualité et de la quantité, de l'essentiel et du 
non-essentiel, suppose des connexions déterminées et des 
types. Elle suppose que l'être et le phénomène singuliers 
portent en eux, comme un contenu, comme une sphère en un | 
sens plus interne et plus profonde de déterminations et de | 
connexions, le particulier et l’universel... » (H. Lefebvre, | 
1947, 208.) | 

Par exemple, dans les sciences minéralogiques, le concept 
d'espèce minérale porte en lui le « type » des espèces miné- 
rales caractérisées par leurs structures cristallines avec les 
lois qui régissent la cohésion entre les atomes constituant 
le réseau cristallin et toutes les lois plus générales encore de 
l'énergie de de la matière. 

Tout ce qui précède montre l'importance des classifications | 
dans le développement des sciences. La comparaison des 
objets perçus, l'étude de leurs rapports, de leurs liens réels, 
de leurs relations de dépendance dans l’espace et dans le 
temps, comportent nécessairement une définition et un clas- 
sement des objets, un classement de leurs caractères. 

Cet effort de la pensée est une étape obligatoire de la con- 
naissance rationnelle et l’on voit qu’il accompagne l’elabora- 
tion du concept d'espèce, et aussi qu'il repose sur lui. 

Il y a effort de classement des caractères des objets ou des 
processus dans l'élaboration du concept et effort de classe- 
ment des concepts pour passer du particulier au général. 

« L'espèce, disait Buffon, doit être la base et le centre de 
tout ordre méthodique bien concerté rs 

Une classification est donc une méthode de travail. Elle 
ne doit pas étre un simple catalogue de faits ou d’événements. 
Une bonne classification est un instrument de recherche ; 
elle est la base fondamentale de tout travail théorique per- 
mettant de s'élever du singulier au particulier, et du particu- 
lier au général, elle relie ces divers moments de la connais- 
sance des choses fondé sur le concept d'espèce ; sa valeur 


(1) Les naturalistes du xvin siècle employaient très justement le mot de 
méthode ponr désigner les classifications. 


NR 


depend de la richesse de ce concept à une étape de la con- 
naissance en voie de développement, 

Les classifications sont donc indéfiniment perfectibles et 
profitent des observations nouvelles et de la découverte de 
nouvelles méthodes permettant de définir de nouveaux carac- 
tères des espèces. Dans ce mouvement d'élaboration d’une 
classification on est conduit à envisager et à utiliser d’autres 
concepts que celui d'espèce, par exemple ceux de genres et 
de classes, représentant des degrés de généralités de plus en 
plus élevés. 

Ici quelques nouvelles précisions sur la nature du concept 
s'imposent. La logique envisage d'une part l’extension du 
concept, c'est-à-dire l'ensemble des individus qu'il désigne, 
d'autre part sa compréhension, c'est-à-dire l'ensemble des 
qualités possédées par l'individu désigné. Et la logique for- 
melle énonce la loi suivante : «Compréhension et extension 
varient en sens inverse l'une de l'autre. » 

Ainsi le genre a une plus grande extension que l'espèce, 
mais une compréhension moindre, puisque pour le constituer 
en groupant des espèces on a di abandonner certaines quali- 
tés, certains caractères envisagés dans l'espèce. De même 
qu'en constituant l'espèce, on avait laissé de côté certains 
caractères considérés comme « accidentels », accessoires des 
individus. Le même raisonnement s'applique pour la classe, 
à un niveau de généralisation plus élevé. 

| Sans entrer dans une analyse détaillée du mouvement de 
pensée qui élabore ces notions successives sur les données de 
l'observation et de l'expérience, il est important de souligner 
deux points. 

_ La loi d'opposition entre la compréhension et l'extension, 
énoncée par la logique formelle n’est valable que pour le con- 
cept fixé, immobilisé dans une classification, une hiérarchie 
elle-même figée et dominée par la notion d'extension, qui 
inclut celle de quantité sans que « la quantité » ainsi employée 
ait la précision de la quantité mathématique. Du point de vue 
actif, vivant, de la logique dialectique « la qualité et la quan- 
tité, l'extension et la compréhension du concept sont insépa- 
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rables », mais en réalité et en vérité, « conceptuellement » le | 
point de vue qualitatif domine. La logique du concept, logique | 
de l'essence, est logique de la qualité. | 

Le concept désigne un type un ensemble de qualités déter- | 
minées. Et c’est principalement de ee point de vue que le 
concept fournit un instrument de recherche, de classification. | 
D'ailleurs l'extension et la compréhension, opposées l’une à | 
l'autre par la logique formelle sont liées non seulement dans 
le concept acquis et constitué, mais dans la création du con- | 
cept... « Former et approfondir le concept d'arbre, c'est à 
la fois découvrir de nouvelles espèces d'arbres et de nouvelles | 
propriétés des arbres. Le concept s'enrichit à la fois en com- | 


| 


préhension et en extension. » (H. Lefebvre, loc. cit., p. 114.) 

Par exemple en minéralogie : approfondir le concept de 
phyllite c'est en même temps trouver de nouvelles espèces 
de phyllites et de nouvelles propriétés de ces minéraux. 

Du point de vue de la compréhension, les extrémités de 
la hiérarchie sont désignés, comme on l'a vu plus haut, par 
les mots de singulier et d’universel, dont les contenus ne 
s’excluent pas mutuellement. 

En effet, le mot « singulier » désigne l'individu non comme 
« l’un » des membres d'une espèce, mais comme totalité et 
ensemble de qualités. De même le mot « universel » désigne 
la totalité d'une classe, qui groupe des qualités déterminées. 
L'universel et le singulier ont donc un caractère commun ; 
ils désignent une totalité. Il ne sont pas incompatibles, et 
dès lors l’individuel n'est pas en dehors de l'universel, done: 
en déhors de la science contrairement à ce qu'avançaient cer- 
tains logiciens, par exemple L. Liard qui écrivait : « La nature 
se compose d'individus qui sont pour nous l'objet de repré- 
sentations distinctes; mais ces images ne sauraient entrer 
dans la science ; aussi la pensée y substitue-t-elle des notions 
générales d’où les accidents sont éliminés. Ces notions sont 
l'œuvre à la fois de l'expérience et de l'esprit lui-même... » 
(L. Liard, 1903.) 

Un autre point important doit être souligné {d’ailleurs en 
liaison avec cette citation). Nous avons vu précédemment 
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que la constitution d’une classification suppose un {ri dans les 
earactéres des individus, un jugement de subordination des 
caractères moins généraux aux plus généraux (appartenant 
successivement à un plus grand nombre d'individus, ou 
d'espèces, ou de genres). C'est le principe de subordination 
des caractères établi par Cuvier et valable pour toutes les 
sciences de la nature. 

Cette démarche de la pensée conceptuelle suppose que l’on 
puisse séparer les caractères accidentels des caractères essen- 
üels, elle implique qu'à travers les apparences, les « phéno- 
mènes » nous pouvons pénétrer Jusqu'à l'essence des êtres 
étudiés, qu'il y a une « relation interne entre le phénomène 
et l’essence d'une part, entre le phénomène et la réflexion 
d'autre part... ». La science suppose que l’on puisse établir 
une hiérarchie des phénomènes, que l'on discerne ceux qui 
sont sans fondement et ceux qui ont un fondement dans 
l'essence. Elle suppose donc qu'il y a du plus et du moins 
essentiel; des relations et manifestations plus ou moins pro- 
gondes de l'essence (H..Lefebvre, loc. cit:, p. 200). 

Cette distinction entre ce qui est essentiel et ce qui est 
accessoire soulève des difficultés pour toutes les classifications 
naturelles. Nous les voyons apparaître au cours de l'histoire 
du concept d'espèce minéral. 

D'abord cette distinction implique que les méthodes d’ob- 
servation et d’expérimentation en usage à une époque donnée 
sont capables de révéler tous les caractères essentiels. 

Ensuite, cette distinction pose le problème des relations 
entre le contingent et le nécessaire. Nous ne pouvons évidem- 
ment discuter ce problème d'une façon générale ici. Disons 
seulement que « l'élimination » de certains caractères recon- 
nus comme accessoires, comme contingents par rapport à 
d’autres, pour la formation du concept d'espèce, ne doit être 
que provisoire dans l'esprit du naturaliste. 

Car déclarer que seul offre de l'intérêt ce qui est néces- 
saire et négliger ce qui est contingent, revient à dire que 
l’objet de la Science serait d'étudier uniquement ce qui est 
connu, ce qu'on peut ramener à des lois, alors que le but de 
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la Science est en fait d'explorer ce qui est inconnu ou mal 
connu (!). 


Le naturaliste ne doit pas oublier que tout peut lui servir | 
à des degrés divers, dans l'extrême variété des aspects, des | 


propriétés et des associations des individus naturels, au point | 
de vue de l'explication de leur origine, but suprême des | 
sciences naturelles, | 
Et une classification naturelle doit en définitive tendre vers | 


ce but. Un exemple typique en est celui des classifications | 


zoologiques et botaniques ; celles-ci ne prirent leur véritable 
caractère de « méthode naturelle » tendant à représenter le 
processus réel de dérivation, de filiation des espèces, que 
lorsque Darwin fit triompher la théorie de l’évolution des 
espèces vivantes ; théorie où, par ailleurs, interviennent lar- 
gement les faits reposant sur la contingence, puisque les dif- 
férences créées par le hasard entre les individus, à l’intérieur 
de chaque espèce, s’accentuent jusqu'à faire éclater le carac- 
tere de l'espèce. Les questions de genèse, bien qu’elles 
prennent un aspect différent de celui qu’elles possèdent dans 
les classifications biologiques, ne sont pas étrangères non 
plus aux classifications minéralogiques et lithologiques, nous 
aurons l'occasion de le montrer plus loin. 

Un autre exemple démontrant comment une classification 
peut constituer un incomparable instrument de recherche est 
celui de la classification périodique des éléments chimiques 
de Mendéléeff, Malgré ses imperfections inhérentes à toute. 
classification, venant du fait qu'elle résulte d'un choix dans 
les Caractères des objets classés, son utilisation est fonda- 
mentale, non seulement en physique et en chimie, mais dans 
les divers domaines des Sciences de la Terre. 

D'autre part, tout ce qui a été exposé précédemment sur la 
liaison entre les propriétés particulières et les propriétés gé- 
nérales des objets, montre qu'il ne faut pas négliger a priori 
l'étude d'un individu ou de l'espèce qu'il représente sous le 


(1) Voir au sujet de la contingence et de la nécessité, F. EnGezs (1952, 219- 
29). 
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prétexte de sa rareté ; car on doit toujours envisager l'espèce 
en fonction de son milieu, et de son origine (!). 

Par exemple, une espèce minérale rare nous apporte souvent 
de précieux enseignements sur les processus géochimiques 
qui lui ont donné naissance, et il convient alors de bien définir 
ses caractères et ses modes d'association à d'autres individus. 

Combien d'espèces réputées uniques ou rares à une certaine 
époque ont été retrouvées ensuite en grande quantité. Par 
contre, la fréquence de rencontre, la quantité d’une espèce 
dans la nature ne peut pas intervenir comme caractère dis- 
tinctif dans la définition des qualités de cette espèce. Elle 
nest pas un attribut de l'espèce. Mais la quantité d'une espèce 
intervient, à un autre niveau d'observation, dans la définition 
d’un agrégat hétérogène d'individus de cette espèce. Par 
exemple dans la distinction entre un schiste amphibolique et 
une amphibolite. 

Au niveau de l’espèce, la quantité intervient par rapport à 
l'élément chimique. La fréquence d'une espèce d’atome dans 
une série de cristaux mixtes, par exemple, change la qualité 
des individus de la série. 

Il faut encore remarquer que le passage d'une espèce à une 

autre dans la classification s'effectue souvent par degrés 
insensibles. Les discontinuités s’estompent, et l’on risque 
dans ce cas de tracer entre deux espéces une limite artifi- 
sielle. D’ailleurs cette difficulté a presque toujours une signi- 
fication profonde qu'il faut rechercher et définir. 
- Buffon remarquait en parlant des classifications des espèces 
vivantes : « La nature marche par des gradations inconnues, 
+ par conséquent elle ne peut pas se prêter totalement à ces 
livisions, puisqu'elle passe d'une espèce à une autre espèce, 
t souvent d'un genre à un autre genre, par des nuances 
mperceptibles ; de sorte qu'il se trouve un grand nombre 
l'espèces moyennes et d'objets mi-partis qu'on ne sait où 
lacer, et qui dérangent nécessairement le projet du système 
menéral... » 


= 


(1) Voir à ce sujet, en ce qui concerne la Minéralogie : R. Wert (1951). 
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On ne peut done donner à l'espèce un cadre rigide, et 
immuable, comme les anciens naturalistes ont eu trop sou-| 
vent tendaneeey le faire, en négligeant les justes remarques | 
de Buffon. | 

La Minéralogie, comme la Biologie, présentent des difficul-| 
tés de ce genre ayant trait a la variabilité interne des espéces. | 

Enfin, les questions de nomenclatures et de termes à for-| 
ger pour désigner les espèces et les différentes categories 
introduites dans une classification ont une grande importance, 
pour les raisons d'ordre général que nous avons rappelées plus 
haut. Les mots sont les supports de la pensée, mais ils ne | 
doivent pas en devenir Jes pièges, et il convient d'en définir 
avec précision le contenu et la forme à une étape de la con- 
naissance, afin qu'ils soient évocateurs, et aident la mémoire. 

Mais nous n’aborderons pas cette question ici d'une ma- 
nière générale. 


IT. — Le concept d'espèce minérale; 
les classifications minéralogiques. 


Dans l'exposé général que nous avons présenté au début 
de ce livre jubilaire, nous avons fait remarquer que l'étude 
de la matière terrestre et de ses transformations comportait une | 
reconstitution des changements structuraux qu'elle éprouve 
au cours du temps, dans différentes zones de l’espace terrestre 
dont les ordres de grandeur correspondent aux chaînes de 
montagnes et aux continents, aux roches et aux cristaux. | 

| 
| 
| 
| 


À ces divers niveaux d'observation, le géologue et le miné- 
ralogiste se livrent à un travail de classement et de coordina- 
tion des objets et des phénomènes. Nous donnerons seulement 
ici une analyse de cet effort en ce qui concerne la Mineralogie 


et la Lithologie, laissant de cöt& le domaine propre de la 
Geologie. 

de d'abord le concept d'espèce minérale dans son 
développement historique, pour mieux comprendre son con- 
tenu actuel. 


Nous avons rappelé précédemment (p. 49) comment la 
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Hinéralogie s'est dégagée progressivement de la pratique de 
exploitation des mines et des carrières, et un effort de clas- 
ification rudimentaire et indécis avait été accompli, dont on 
rouve l'embryon dans des ouvrage comme ceux de Pline, de 
farbodus, d'Albert le Grand, d’Agricola, par exemple. 

Mais c’est surtout vers le milieu du xvıı® siècle sous l’in- 
luence de Descartes et de ses méthodes, que les tentatives 
le classification des minéraux se sont précisées, et que les 
nots de «règne minéral » étaient prononcés pour la première 
ois. 7 

Ce sont les cristaux qui attirèrent d’abord l'attention de 
quelques physiciens. Parmi eux Sténon (1669) en dehors de 
echerches, importantes pour les progrès de la géologie, sur 
âge des couches de terrains sédimentaires de Toscane, avance 
es vues remarquables pour l'époque sur la forme et le mode 
‘accroissement par couches successives des cristaux de quartz, 
Poligiste et de pyrite(!). 

Ces dernières observations sont le premier germe des 
écouvertes qui devaient, un siècle plus tard, constituer les 
ases de la Cristallographie. 

Sténon a entrevu la constance des angles dièdres des cris- 
aux de la même espèce, mais il effleure cette idée sans la 
réciser, et sans chercher à la vérifier (?). Sa théorie géné- 
ale de la cristallisation est bien construite, et l’on peut pen- 
er quelle a eu une certaine influence sur l’origine des idées 
e Romé de l'Isle et d’Haüy (1782). Il reconnait qu'il y a des 
aractères spécifiques communs à tous les cristaux et que l’on 
eut expliquer l'origine des différences individuelles existant 
ntre eux, en remarquant que les corps solides ont un rapport 


(1) On voit comment, sur la base de ses observations relatives aux superpo- 
tions de couches de terrains, Sténon généralise hardiment la notion d’ac- 
oissement par couches successives de masses de substances de diverses 
mensions. Cette notion se retrouve encore dans la conception des enveloppes 
rrestres concentriques. a 
(2) Voir à ce sujet : John Garrerr Winter (1916): The prodromus of Ni- 
laus Sleno’s dissertation concerning a solid body enclosed by process of 
ature within a solid. New York, 1919. 

Hélène Merzcer (1918); R. Hooykaas (1953). 
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constant avec les autres corps solides au sein desquels ils j 
sont formés. Sat | 

Il est frappé par les rapports d'équilibre entre le cristal en 
voie d’accroissement etle milieu qui lui apporte sa substance | 
mais il ne tient compte que des caractères physiques de ce 
milieu et du cristal et néglige complètement leur nature chi- 
mique. 

A la fin du xvıı® siècle et au début du xvin*les naturalistes 
avaient pris un intérêt croissant à l'étude des minéraux, et 
dans les nombreux cabinets d'Histoire naturelle que diverses 
personnalités -avaient constitués, ceux-ciroceupaient une larg 
place. Mais la Mineralogie n’offrait pas encore les caractèresi 
d’une véritable science. : 

La plupart des naturalistes n’avaient pas compris la force 


de la méthode rigoureuse suivie par Sténon dans l'étude de 

formes cristallines ; ils n'avaient pas vu que ce souci d’ana- 
lyser le processus de développement du cristal constituait 
déjà un progrès considérable sur les habitudes de pensée de 
cette époque. | 

Et presque tous, Buffon lui-même, considéraient les formes 
cristallines comme dues au hasard, comme des fantaisies de 
la nature. 

La plupart étaient fortement imprégnés de la théorie des 
quatre éléments. Quelques-uns y ajoutèrent ensuite des «êtres 
de raison » comme l'acide universel et le phlogistique, 
d'autres ne placeront plus que l’eau, le feu, ou des principes 
lapidifiques variés à la base des productions minérales (!}, On 
discerne bien chez certains la préoccupation de rechercher 
dans l'extrême variété des aspects présentés par les minéraux, 
les caractères essentiels sur lesquels on pouvait fonder les 
espèces ; mais la chimie étant encore dans l'enfance, et ils ne 
pouvaient s'appuyer sur les données incomplètes ou erronées 
qu'elle fournissait. 


Aussi toute l'attention fut-elle portée d’abord sur les cara- 


(1) Voir à ce sujet l'exemple typique de Borrichius (in Hélène Metzger, 1918, 
p. 24-95. 
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stéres extérieurs. C'est en se basant sur ceux-ci que Wallerius 
1747) et plus tard Werner (1773) (1) chercherent a grouper 
es espèces et à donner des règles pour leur détermination. 

Vers la fin du xvin siècle, certains minéralogistes comme 
3ergmann (1792), Cronstedt (1753) et Von Born (1790) avaient 
1en pris les caractères chimiques comme principe de leurs 
néthodes, mais ceux-ci étant insuffisamment connus, ne pou- 
aient conduire qu'à des définitions qualitatives vagues, et 
ouvent inexactes comme celles citées par Haüy dans l'intro- 
luction de son traité de Minéralogie (Haüy, 1822). 

Linné (1735) avait déjà insisté sur l'importance de la forme 
ristalline, mais il exagéra cette idée en annonçant que la 
himie mettrait bientôt en évidence une analogie de compo- 
ition entre tous les cristaux de même forme géométrique et 
[ne fut pas suivi. 

C'est à Rome de l'Isle (1772) que l’on doit une mise au 
oint des connaissances cristallographiques de son temps. 
iomé de l'Isle veut donner aux minéralogistes une méthode 
‘observation et d’expérimentation plus rigoureuse que celle 
mployée jusqu'à lui : il fait « l'examen de conscience de la 
linéralogie » (Hélène Metzger, 1918, p. 65). Par sa loi de 
| constance des angles diédre des cristaux d'une même 
;pece et sa méthode géométrique des troncatures, ıl affirmait 
ja l'importance de la cristallographie. 

Mais il voulut aller trop loin et il émit l'hypothèse que 
inalogie de forme entre les cristaux d'espèces différentes 
nduisait peut-être à soupgonner qu'elle était due à l’exis- 
nee d'un principe commun. L'invraisemblance de ces con- 
lérations, la méfiance qu'inspire généralement toute nou- 
auté, empéchèrent les naturalistes de l’époque d'apprécier 
uitablement l’œuvre de Rome de l'Isle. Buffon notamment 
critiqua vivement (°). 

Ainsi, en 1783, à l'époque où Haüy élaborait la théorie 


l) Voir les références aux ouvrages de Werner, Bergmann, Cronstedt, 


n Born dans J. Orcer, (1944, 261). 
)) On trouvera des détails a ce e sujet dans deux essais que j'ai publiés anté- 


irement (1938-1944). e 
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qui allait révolutionner la Cristallographie, une grande confu 
sion régnait dans les esprits. On ne savait pas discerner le 
caractères fondamentaux permettant de définir l'espèce miné 
ralogique. C'est a Haüy que revient ce mérite bien qu'il n’ett 
pas au début de ses recherches les préoccupations d’un sys 
tématicien (Haüy, 1784). Il pensait même que la « Cristallo 
graphie » ne sera jamais la base d’une distribution « métho 
dique des minéraux » parce qu'il l’envisageait d'une facço: 
trop absolue. Et il fut d’abord sous l'influence de l’opinı1o3 
avancée par les chimistes de l'époque, que l’espece minéralo 
gique devait être définie comme une collection d'êtres inor 
ganiques semblables par leur composition. 
Mais il Remar gue ensuite que cette définition était incom 
plete car «elle n’énonce que les matériaux des substance 
minérales et fait abstraction de la manière dont l’affinite les | 
réunies, et de l'empreinte qu'elle a laissée de son travail | 
les corps auxquels cette réunion a donné naissance ». | 
Ainsi Haüy eut la préoccupation d’atteindre le processu’ 
de formation du cristal pour définir le caractère essentiel d. 
l’espece. Il considère la structure comme le caractère distine 
tif des minéraux (Haüy, 1800) et, imaginant le mécanisme d 
la cristallisation basée sur sa théorie de la structure cristal 
line, c'est-à-dire sur sa conception des « molécules inte 
grantes », il conclut que le caractère de l’espéce « réside dan 
sa Male intégrante, comme étant le point fixe d’où part I 
nature dans la Anton des minéraux ». | 
Mais il précise qu’il faut distinguer deux choses, savoir « le: 
quantités relatives des principes qui composent la molécul 
intégrante, et les fonctions qu'ils exercent les uns sur le: 
autres en se réunissant et d’où dépendent les latus d’affinit 
par lesquels leurs molécules propres se présentent les une: 
aux autres, les distances respectives auxquelles elles s 
placent, l’assortiment qui nait de leur réunion. Ainsi ce son 
les fonctions dont il s’agit qui organisent, pour ainsi dire, le: 
molécules intégrantes, et en déterminent la forme. Cett 
forme influe à son tour sur les propriétés du corps dont ell 
est l'élément physique, telles que la réfraction et la pesan 


SS 


teur spécifique qui tiennent à l'essence même de ce corps » 
(Haüy, 1822, p. 23-24). 

La molécule intégrante porte donc l'empreinte de ce qu’Haüy 
appelle les fonctions des molécules élémentaires et le con- 
cours de la Cristallographie et de la Chimie est indispensable 
pour avoir une notion exacte et complète de l'espèce. En 
S appuyant sur ces considérations, Haüy a défini « l'espèce 
minéralogique, une collection de corps dont les molécules 
intégrantes sont semblables par leurs formes et composés des 
mémes principes unis entre eux dans le même rapport » 
(Haüy, 1801). 

Cette définition une fois admise, il s'agit de l'appliquer à 
la classification des minéraux. Il faut alors examiner lesquels 
des deux sortes de caractères offrent le plus d'avantages pour 
donner des limites aux espèces. 

En raison de l’impreeision des analyses chimiques dues aux 
impuretés contenues dans les minéraux, et étrangères à l’es- 
pèce, Haüy donne la préférence à la molécule intégrante pour 
caractériser l'espèce, car « la géométrie fait abstraction de ces 
principes accidentels qui altèrent l’homogénéité de la sub- 
stance ». 

C'est ainsi qu'en se basant sur sa theorie de la structure, 
Haüy a pu distinguer les espèces de zeolites, et mettre de 
l’ordre dans le chaos des schorls. 

Cependant, tout en accordant aux caractères cristallogra- 
phiques la prééminence dans la distinction des espèces, Haüy 
se défend de condamner définitivement l’emploi des carac- 
teres chimiques pour la formation de la « methode ». 

«Ils sont même indispensables, dit-il, pour celle des 
genres qui ne peuvent être naturels qu’autant ee les espèces 
qui les composent sont hées entre elles par un Da com- 
mun que l'analyse seule peut indiquer. Les caractères des 
ordres et des classes dépendent encore des propriétés que la 
chimie nous a dévoilées. Elle plane ainsi sur toute la méthode 
st l'on peut même dire que sans elle, nous n’aurions pas de 
véritable méthode. » 

- On voit done comment Haüy, par son souci de comprendre 


| 


| 
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la structure intime des cristaux à partir de ses observations 
sur leurs clivages, a su atteindre, par sa conception de la. 
molécule intégrante, des caractères touchant à l'essence même 
des individus cristallises. I] a donné ainsi au concept d'espèce 
minérale ses bases naturelles véritables qui font intervenir a| 
la fois la structure du milieu cristallin et la nature des. 
atomes constituants. Toutefois, il restait à approfondir le 
concept de molécule intégrante. | 

La théorie d’Haüy ne fut pas admise d'emblée par les chi-| 
mistes et les naturalistes de son temps, mais elle s'imposa 


finalement par sa clarté et par la confirmation que lui appor-| 


tèrent de nombreuses observations. 


Dolomieu fut un deses meilleurs défenseurs. Dans sa 


« Philosophie minéralogique » parue en 1801, il apporta à 


Haüy le concours d’une argumentation élégante et substan- 
tielle. J'ai cité, il y a plusieurs années, quelques passages 


essentiels de cet ouvrage remarquable (J. Orcel, 1944). Je 
n'y reviendrai donc pas ici. 


| 
| 
| 


Les objections faites à Haüy portent sur les difficultés ren- 


contrées par lui dans l'application de sa théorie aux cas où 
des espèces différentes possèdent soit des compositions chi- 


miques identiques, soit des molécules intégrantes semblables: 


Dans le premier cas, explique Haüy, les fonctions des dif- 
férents atomes constituants ne seront pas les mêmes, bien 


que leurs quantités et leurs qualités respectives le soient, et 
les molécules intégrantes différeront par leurs formes. Haüy 
(1822, p. 464-487) traite l'exemple de la calcite et de l’arago- 
nite, et sa longue controverse à ce sujet avec les chimistes 
montre qu'il avait pressenti le polymorphisme. 

Dans le second cas, celui des espèces possédant des 
molécules intégrantes semblables, Haüy s'était forgé un 
principe auxiliaire (!), savoir que deux minéraux de composi- 
tion différente ne pouvaient avoir la même forme, à moins 
que ce ne fût une de ces formes appelées par lui formes 
limites, offrant un caractère particulier de symétrie telle 


: (1) Cf, Derarosse (1860). 
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que le cube, l’octaedre, le tétraèdre régulier, le rhombodo- 
lécaèdre. 

Cette idée qui l'a vraisemblablement guidé dans ses 
echerches sur l'identité de l’&meraude et du béryl, l'a empé- 
hé de saisir toute l'importance de la notion d’isomorphisme 
ntroduite dans la Chimie par Mitscherlich en 1818. 

Haüy (1822; 37-45) rejette sans restriction cette concep- 
ion, mais on doit convenir que celle-ci, dans sa forme pri- 
nitive, était présentée d’une manière peu exacte. 

Sur l'ensemble de ces difficultés, Haüy eut avec Berthollet 
ine controverse célèbre dont j’ai cité il y a quelques années 
le longs extraits (J. Orcel, 1944, p. 273), D'ailleurs ces 
ittaques contre la méthode d’Haüy au moment où Mitscher- 
ich publia ses travaux ne l’atteignent qu'indirectement, et 
isomorphisme n’ébranle en rien la définition de l'espèce 
onnée par Haüy, puisqu'il ne suffit pas, évidemment, que 
leux minéraux aient la même forme, pour qu'ils appartiennent 
‚la même espèce; il faut encore qu'il y ait accord entre leurs 
ompositions chimiques. 

- Bref, les discussions qui eurent lieu à cette époque entre 
ristallographes et chimistes furent extrêmement fructueuses ; 
Iles soulignérent l'importance des faits conduisant aux no- 
ions de polymorphisme et d'isomorphisme, dont on doit 
enir compte dans l'élaboration du concept d'espèce minérale. 

Dans son argumentation, Haüy laisse poindre la préoccu- 
ation constante de trouver un lien entre la composition chi- 
que et la structure cristalline, mais il confondait la molé- 
ule intégrante avec la molécule chimique. Il fallait attendre 
2s conceptions de Delafosse et de Bravais sur la structure 
éticulaire des cristaux pour assister à la première évolution 
e la doctrine d’Haüy vers une représentation plus exacte de 
et arrangement périodique de la matière que constitue l’état 
ristallin. Mais tout est en germe dans la théorie d'Haüy. 
ette théorie, bien comprise, exige, dans l'établissement d’une 
spèce, la prise en considération, au même titre, des deux 
yractéres essentiels des minéraux que sont les caractères 
istallographiques et chimiques. 
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Cependant, comme l’a fait remarquer Delafosse, Haüy, 
dans la pratique, a été entraîné à donner plus dimportance 
au caractère de la forme, ayant ainsi tendance à dénaturer sa | 
méthode pour en faire un système cristallographique pur, | 
sans toutefois éliminer le caractère chimique, qu'il adoptait 
pour les grandes divisions de sa classification : 1) acides 
libres, 2) substances métalliques hétéropsides (!) (combinai-| 
son avec un acide), 3) substances autopsides (?) (combinisons! 
à éclat métallique, réductibles par le charbon), 4) les com- 
bustibles non métalliques. | 

Haüy (1822, 59-60) accueille avec réserve la distinction 
faite par Berzelius (1815) en métaux électro-positifs et métaux 
électro-négatifs à la suite des expériences célèbres de Davy 
sur l’électrolyse de la potasse, mais, en fait, ce sont les bases, 
c'est-à-dire les éléments électro-positifs qui dans sa classifi- 
cation servent de lien aux espèces, et c’est le même principe 
qui avait été adopté au début par Berzelius (1815). 

La classification d’Haüy a prévalu en France jusqu'à 
l’époque où Beudant (1830), dans son traité de Minéralogie, réa 
git contre le caractère trop exclusivement cristallographique 
de la méthode d'Haüy, et la systématique qu'il proposa eut un 
grand retentissement parmi les minéralogistes (voir A. La- 
croix, 1932), ; 

Beudant, dans une importante discussion générale sur les 
caractéres des classifications, remarque que les propriétés 
physiques ne sont pas suffisantes pour caractériser l’espece, 
que leur réunion en genres ne peut être fondée sur ces carac- 
téres, et qu'il faut recourir à des analogies chimiques. Mais 
est-ce le principe électro-positif ou le principe électro-négatif 
qui doit servir à les réunir ? Beudant adopte le second de ces 
principes, en s'appuyant sur la notion d’isomorphisme, car 
les minéraux ayant le même principe électro-négatif ont sou- 
vent la même forme. Il s’écarte donc du point de vue de Ber- 


zélius. Ce dernier d’ailleurs s’est rallié ultérieurement à celui 
de Beudant. 


(1) C'est-à-dire qui se montrent sous un aspect étranger. 
(2) C'est-à-dire qui s'offrent sous leur véritable aspect. 
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Cette controverse sur la priorité à accorder à l’un des deux 
sroupes de caractères cristallographiques. ou chimiques a 
perdu sa raison d'être à mesure que se développaient les 
conceptions sur la structure réticulaire du cristal, et surtout 
lorsque les rayons X permirent de déterminer l’arrangement 
des atomes dans le réseau. 

Avant l'emploi des rayons X, les théories géométriques de 
a structure avaient été portées à un haut degré de perfection 
mathématique par Schoenflies et Fedoroff avec leur classifica- 
ion des groupes de symétrie ou groupes spatiaux. Mais 
orsqu'on voulait appliquer cette théorie à la réalité physique 
jue constitue le milieu cristallin, on aboutissait à une im- 
yasse, soit que l’on adoptât la conception des polyèdres molé- 
ulaires de Bravais et Mallard, soit que l’on fit appel à une 
ıypothetique particule cristalline complexe, telle que la défi- 
uissait Wallerant en faisant intervenir les données de la théorie 
le Schoenflies. 

G. Friedel (1904), reprenant en somme le raisonnement 
lHaüy sur la molécule intégrante, fit alors remarquer que 
hypothèse réticulaire, sous sa forme ancienne, reposait sur 
leux sortes d'actions entre les particules matérielles : l’affi- 
té qui groupe les atomes en molécules, et la cohésion cris- 
alline qui groupe les molécules en un cristal. Il montra qu'il 
était pas justifié d'établir une différence aussi tranchée entre 
es deux actions, puisque certains composés, comme les sili- 
ates, ne forment une molécule chimique qu’à la condition 
"etre eristallises. Il pensait qu'il était préférable d'envisager 

l’intérieur de la maille cristalline, un motif essentiellement 

étérogène composé de particules matérielles disposées symé- 
riquement à des distances diverses; ces particules étant 
éparses dans le motif, et n’appartenant pas plus naturelle- 
ent A un motif qu'à un autre contigu, puisque la position 
bsolue du réseau dans l’espace est quelconque » (Friedel, 
Docu, p.29). 

Ce concept de motif cristallin s'est révélé extrêmement 
uctueux par la suite, lorsqu'il reçut l'appui des données de 
. radiocristallographie sur la distribution de la matière dans 
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la maille, Il succède logiquement à la notion de molécule| 
intégrante d’Haüy, à celle de « molécule cristallographique ») 
de Bravais et Mallard, mais il est plus riche, plus conforme 
à la réalité, car il ne fait pas de l'élément périodique du cris-! 
tal un « polyèdre » ayant ses limites propres, distinctes de 
celle de la maille. Il permet de donner à la définition de l’es- 
pèce une base précise, On réunira dans la même espèce les 
individus ayant le même motif cristallin en tenant compte! 
implicitement de la nature des atomes constituant le motif. 

Le caractère fondamental de l'espèce minérale est done 
l'ordre géométrique, la périodicité dans l'arrangement de la 
matière, que l’on peut déterminer aujourd'hui par les méthodes 
de la radiocristallographie. | 

Cette définition exclut de l'espèce toutes les substances 
minérales naturelles amorphes, vitreuses, colloidales ou 
liquides, manifestant aux rayons X une structure désordonnée, 
Rogers (1936) a proposé de les nommer « minéraloïdes ». 
Mais ces substances sont très rares, et la plupart des minéra- 
logistes estiment qu'il n'est pas nécessaire de changer la 
définition de l'espèce à cause d’elles (A: N. Winchell, 1949), 
Elles formeront donc dans la classification des groupes à part 
placés auprès des espèces les plus voisines de leur composi 
tion chimique moyenne. 


Les classifications qui ont été proposées par divers minéra= 
logistes (Des Cloizeaux, Zirkel, Tschermak) avant la décou- 
verte des rayons X et leur utilisation par les cristallographes 
tiennent compte des progrès réalisés dans la détermination 
des propriétés cristallographiques et chimiques des minéraux, 
et prennent pour base la composition chimique, comme le 
faisaient les classifications de Berzélius et de Beudant. Mais 
la systématique qui réalisa un progres considérable sur les 
précédentes et fut presque universellement admise, est celle 
de P. Groth (190%, 1921), qui prend également comme point 
de départ la constitution chimique, mais cherche à établir 
comment celte constitution se répercute dans la forme cris- 
talline. Cette classification tient compte de toutes les données 
nouvelles de la chimie à cette époque (1904) ; elle fait large- 
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nent intervenir les notions de morphotropie, de dimorphisme, 
l'hétéromorphisme ou polymorphisme et d’isomorphisme. 
île fait appel aux analogies entre les éléments chimiques 
oordonnées dans la table de Mendéléef. Les groupes (les 
enres) qu'elle distingue sont toujours des groupes chimiques 
ien définis où se trouvent de plus réunis les divers minéraux 
qui forment une série naturelle, isomorphe ou isodimorphe, 
st où apparaît, dans ce dernier cas, l'influence, sur la forme 
ristalline, de l'élément commun au groupement atomique. 

La révolution que la découverte de la diffraction des 
rayons X par les cristaux (Laue, 1912) provoqua dans les 
recherches cristallographiques, tout en confirmant l'hypo- 
hèse de la structure réticulaire, permit de pénétrer plus pro- 
fondément dans « l’essence » du cristal, et de préciser les 
rapports existant entre les propriétés physiques et chimiques 
des miheux cristallins. 

En méme temps, la Cristallographie bénéficie des progrés 
réalisés dans notre connaissance de la structure de l’atome. 
Et le concept d’espece minérale (comme celui d’espece chi- 
mique en général) va s'enrichir de toutes les notions qui s’ela- 
borent ou se perfectionnent au cours de l’analyse des struc- 
tures cristallines. Des théories de la structure vont s’édifier 
au double point de vue de la géométrie du milieu cristallin et 
du mouvement particulier de la matiére dont il est le siége. 

Avec Bragg, Goldschmidt, L. Pauling notamment, la 
Cristallochimie progresse sur la base des données de la Radio- 
eristallographie, et les conceptions de liaisons atomiques, 
rayons atomiques et ioniques, nombre de coordination, champ 
cristallin, tendent à nous donner une représentation meilleure 
des formes d'énergie qui se développent dans le cristal et se 
manifestent dans sa structure géométrique, son faciès cristal- 
lin et ses propriétés physiques et chimiques (voir R. C. Evans, 
1946). FE 

La notion de rayons atomiques et ioniques en particulier 
s’est révélée très féconde dans l'établissement des structures. 
Elle permet, en effet, d'évaluer la distance minimum d'approche 
des atomes ou des ions soumis à l'attraction et à la répulsion 


190 | 


dans le champ cristallin, et de se représenter l'encombrement | 
des atomes ou des ions de diverses sortes dans le motif cris-| 
tallin. La notion de coordination dans les structures inorga-' 
niques, reflet d'une importante propriété de ces structures, a 
savoir que le groupement régulier des anions autour des | 
cations persiste même quand il n'est pas exigé par la symétrie, | 
a fait progresser notre connaissance des types structuraux, | 
notamment dans la famille des silicates (N. L. Bragg, 1930), | 
(H. Berman, 1937), (C. K. Swartz, 1937). 

Les théories modernes de la structure de la matière cris-| 
tallisée ont ainsi conduit à une classification générale des 
structures cristallines en quatre grandes familles : | 

1) Métaux, 2) combinaisons ioniques, 3) combinaisons 
homopolaires, 4) combinaisons moléculaires, où interviennent 
les divers types de liaisons entre les atomes ou les ions; et 
l'on distinguera par exemple les corps dans lesquels ne se 
manifeste qu'un type de liaison (homodesmic(')), et ceux qui. 
doivent leur existence à plusieurs types de liaison (hetero- 
desmic). | 
- Les classifications nouvelles des espèces minérales (?), 
tiennent compte de ces considérations sur la structure cris- 
talline, qui permettent en particulier de préciser la nature des 
substitutions isomorphiques si fréquentes dans les minéraux: 

Sur ce dernier point, une remarque doit être faite eoncers, 
nant la distinction des espèces dans les séries isomorphes. Le 
milieu cristallin n’a pas la rigidité que lui attribuaient autrefois 
la plupart des minéralogistes. Au cours de la formation d’un 
minéral, des changements survenant dans le milieu généra- 
teur ne provoquent pas obligatoirement la naissance d'une 
nouvelle espèce. La transformation du minéral primitivement 
engendré se fait d'une façon continue par substitution d'ions 
ou datomes dans sa structure. Quelquefois même des élé- 
ments structuraux sont éliminés avec formation de lacunes. 
Il en résulte, comme nous l'avons rappelé plus haut, qu'on 


(1) Du grec desmos = lien. 
(2) Voir notamment la dernière édition de Dana, par Ch. Palache, H. Ber- 
man et Clifford Frondel (1944). : | 
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ne doit pas donner à l'espèce des limites trop rigides, et ceci 
conduit à envisager avee les auteurs de la dernière édition de 
Dana, que les séries isomorphes de minéraux (comme les pla- 
gioclases, les spinelles), constituent des unités minéralogiques 
naturelles et peuvent être décrites comme espèces. Cependant 
il ne faut pas pousser trop loin cette manière de voir, et l’on 
doit distinguer, dans la série, des variétés qui ont une impor- 
tance au point de vue géochimique, exemple : l'albite et 
l'anorthite, dans la série des plagioclases. 

On voit ainsi comment la classification minéralogique 
prend un caractére génétique. 

Classification paragénétiques.— Ce point de vue du carac- 
tere génétique a donner aux classifications minéralogiques a 
été défendu par A. de Lapparent (1900, 1908), en partant des 
théories sur la formation de la terre et de son écorce. La 
classification qu'il a adoptée range les minéraux suivant leurs 
associations et leurs modes de gisements; elle les divise en 
minéraux des roches fondamentales (éruptives et mélamor- 
phiques), éléments des gites minéraux non métalliferes, com- 
bustibles minéraux, éléments des gites minéraux métallifères 
(minerais). 

Certes, comme le reconnait A. de Lapparent lui-même, 
cette classification « peut encourir, comme toutes les classi- 
fications linéaires, le double reproche de séparer quelquefois 
des espèces qui sembleraient devoir être réunies, et d'en asso- 
cier ensemble qu'il serait préférable de traiter à part » ; mais 
elle offre l'avantage de se rapprocher des préoccupations 
immédiates du géologue et du pétrographe, et de constituer 
un lien entre les classifications cristallochimiques et les clas- 
sifications lithologiques. 

IL semble donc préférable de ne pas chercher à édifier un 
seul type de classification minéralogique, si on envisage celle- 
ei à la fois comme « méthode naturelle» et comme instru- 
ment de recherche. D'ailleurs, en se plaçant au point de vue 
plus général de la géochimie, les deux types de classification 
ont leur raison d'être ; l'une montre les groupements des 
atomes dans les diverses structures des édifices. cristallins, 
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l’autre met en évidence leurs modalités d'associations dans | 


les diverses catégories de paragenèses minérales. 
Toutes deux concourent à mettre en évidence le mouve- 


ment des atomes dans l'écorce terrestre, leur processus de | 


migrations, de dispersion et de concentration. 


IV. — Classifications lithologiques. 


Nous nous bornerons dans cet exposé à quelques considé- 


rations générales sur la nature des classifications lithologiques 


surtout pour montrer comment elles se relient aux classıfica- 


tions minéralogiques. Avec les classifications lithologiques, 
l'effort de coordination et d'explication part d’un autre niveau 
d'observation, celui des agrégats de cristaux (des roches) con- 
sidérés non seulement en eux-mêmes, mais en fonction de 
leur origine, c’est-à-dire du point de vue géologique. 

Autrefois, Werner et son école utilisaient a la fois les 
deux ordres de considérations minéralogiques et géologiques 
tout en donnant au second une grande importance ; pour lui 
les roches étaient des espèces de montagnes (Gebirgsart). 

Par contre Haüy et Brongniart les séparaient nettement et 
ils avaient adopté les caractères minéralogiques comme base 
de leur classifications des roches. | 

Haüy (1822, 4, 518-82) nomme sa classification « distribu- 
tion minéralogique des roches ». Il les décrit pour elles- 
mêmes «indépendamment de leurs positions respectives 


dans la nature, et d'après les caractères qui leur sont propres: 


et qui les suivent partout ». 


Brongniart (1827) définit les roches d’après « la nature dsl 


leurs parties constituantes » (c’est-a- -dire d’ après leur compo- 
sition minéralogique) et introduit d'une façon systématique les 
notions de structure et de texture. 

Il n’abandonne pas le point de vue de leur’ genèse puisque, 
après avoir montré les inconvénients d’une classification pure- 
ment géologique des roches, il souligne que «tous ces incon- 
vénients disparaissent si, après avoir déterminé les roches 
minéralogiquement et indépendamment de leur position res- 


pective, on expose ensuite séparément et avec tous les détails 
convenables l'histoire de leur position et de leurs rapports de 
formation ». 

Les progrès des observations géologiques conduisirent peu 
à peu à distinguer trois grandes divisions géologiques des 
roches en éruptives, métamorphiques, sédimentaires. Mais 
tant qu'elle fut réduite à l'examen macroscopique des carac- 
tères extérieurs des roches, la Pétrographie ne pul vraiment 
se développer, malgré les efforts méritoires de Cordier et de 
Delesse pour déterminer les proportions relatives des miné- 
raux constituants. 

L'emploi du microscope polarisant, l'utilisation systéma- 
tique des méthodes d'analyse chimique quantitative et des 
méthodes diverses de la Minéralogie, firent franchir à la 
Pétrographie une nouvelle étape. En ce qui concerne les 
roches cristallines et plus particulièrement les roches érup- 
tives, c'est principalement aux travaux de Rosenbuch, Fouqué, 
Michel-Lévy et A. Lacroix, Loevisson-Lessing, P. Niggli, 
que l’on doit ce progrès. 

Dans le cadre restreint de cet exposé, je suis obligé de 
laisser de côté les roches sédimentaires, et, parmi les roches, 
sristallines, de m'occuper surtout des roches éruptives, sans 
discuter dans toutes leurs particularités les classifications 
Jroposées pour ces roches par divers auteurs (!). 

Rosenbusch (1887) prenait pour point de départ exclusif de 
sa classification le mode de gisement primitif des roches. Il 
listinguait les massifs profonds, les roches éruptives en filons, 
st les roches d’épanchement. Mais il faisait intervenir aussi 
les considérations d'ordre minéralogique et des généralisa- 
ions sur les conditions de mise en place, qui ont été fort dis- 
sutées notamment par A. Michel-Lévy (1888). Celui-ci sou- 
igna « l'erreur qui consiste à vouloir obtenir d'une classification 
jelrographique le rangement des roches en groupe géolo- 
rique », et il édifia avec F. Fouqué une classification basée 
ur la composition minéralogique et la structure et sur des 


= 


(1) Pour plus de détails, voir : H. Burreznsacn (1939). 
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données chimiques, qui est le point de départ des classifica- 
tions modernes. Toutefois, des divisions furent introduites, 
selon l’äge antétertiaire ou posttertiaire de mise en place deal 
roches porphyriques et trachytoides ; ces divisions qui pré- 
sentaient le grave inconvénient de conduire à des dénomina- | 
tions différentes pour des roches minéralogiquement sem- | 
blables, furent abandonnées ensuite par A. Lacroix. 

Le caractère génétique de cette classification ressort du fait | 
qu'elle tient compte des conditions de cristallisation des 
roches éruptives à partir du magma originel, et qu'elle recon- | 
naît le rôle non seulement de la température et de la pression, | 
comme le faisait Rosenbusch trop exclusivement, mais aussi | 
des minéralisateurs. | 

Cette classification a été remaniée et enrichie par A. La- | 
croix (1922, 1933), qui en fit un instrument de recherche 
extrêmement fructueux pour notre connaissance des processus 
hthologiques. 

Certains n’ont pas compris la portée de cet eflort perseve- 
rant, qui a fourni au géologue un ensemble substantiel d’ob- 
servations solides, où celui-ci est toujours conduit à puiser 
pour étayer ses propres travaux. En effet A. Lacroix ne s'est 
pas consacré à la classification des roches éruptives avec le 
dessein limité du systématicien, du collectionneur de la 
« Pétrographie de tiroirs « (!), suivant une expression trop 
complaisamment propagée (?) ; il a toujours eu le souci domi- 
nant de déterminer leurs relations mutuelles dans le temps et 
dans l’espace, de chercher à définir les conditions de leur 
genèse, en discutant à la fois les observations minéralogiques 
et les données chimiques quantitatives réunies sur elles. Pour 


(1) Cette expression n'est pas neuve. En effet Lossen (1883) disait de la 
systématique des roches d’Haüy quelle était une « Petropraphie de cabinet 
d'échantillons ». Remarque juste d’ailleurs, car Haüy n'était pas homme de 
terrain ; ce qui n’enleve rien cependant à la valeur de son travail, puisque 
Haüy fut un des premiers à montrer le rôle que les feldspaths dev aïent jouer 
en Pétrographie. 

(2) Cf. Lapparenr. J. de (1941). Logique des minéraux du granite. Revue 
scientifique, 79, 285. Ce travail propose une intéressante utilisation des 


structures des minéraux pour comprendre l’ordre de cristallisation dans les 
roches. 
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ces dernières, il s’est appuyé sur la classification chimico- 
minéralogique des magmas proposée par les pétrographes 
américains Cross, Iddings, Pirsson et Washington, mais en 
retenant seulement de celle-ci l'emploi des paramètres mag- 
matiques exprimant la composition chimique « virtuelle » de 
la roche, 

Il considérait la classification américaine comme plus 
adaptée à son dessein « que d’autres principes plus essentiel- 
lement chimiques proposés par divers auteurs » (1). Je m'en 
sers, disait-il, « comme adjuvant des observations minéralo- 
giques faites à l’aide du microscope ». : 

Je ne puis évidemment entrer ici dans les détails, mais il 

me semble nécessaire de rappeler que grace à cette méthode 
de travail unissant les trois points de vue de la Minéralogie, 
de la Chimie et de la Géologie. A. Lacroix a dégagé notam- 
ment les quatre notions lithologiques de minéraux sympto- 
matiques, types hétéromorphes ; faciès de variations litholo- 
giques et séries lithologiques, qui sont d'une grande portée 
générale pour l'étude de la genèse des roches éruptives (?). _ 
- Quant au concept d'espèce en Petrographie, il doit être 
envisagé avec beaucoup de souplesse. Là, plus encore qu’en 
Minéralogie, il ne faut pas lui attribuer des limites rigides. 
Crest l'attitude fort juste adoptée par A. Lacroix (1933, 
P=20):: 

« En ce qui concerne les notions qualitatives aussi bien que 
quantitatives utilisées dans la classification, disait-il, il ne 
faut pas perdre de vue que, quelle que soit la position miné- 
ralogique ou chimique dans laquelle on se place, il est impos- 
sible d'établir des groupes véritablement naturels, à contours 
bien définis. Toutes les coupures imaginables, et qui ont été 
imaginées dans les classifications, sont des discontinuités 
introduites par commodité ou nécessité dans des ensembles 
continus. Elles sont done artificielles, mais les delimilations 
introduites dans ma classification ont été choisies de façon à 


- (1) Par exemple P. Niceu (1923). 
(2) Cf. A. Lacrorx (1902, 1922, 1933). 
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faire coïncider, le mieux possible, les points de vue minéralo- 


gique, chimique et génétique, auxquels il est nécessaire de | 


donner satisfaction, » 
Néanmoins, il reste que les groupes ainsi constitués sont 


des jalons ayant une signification réelle; et ils nous. per- | 


mettent de progresser vers une meilleure connaissance des 


groupes naturels de roches éruptives et des relations qui. 


existent entre elles. Du point de vue géochimique ils consti- | 


tuent un instrument de recherche de grande valeur. 
Une autre remarque doit étre faite. Il ne faut pas que le 
souci de connaitre la composition minéralogique et chimique 


des roches éruptives et cristallophylliennes, et d’établir des 


filiations entre les divers types, fasse perdre de vue l'analyse 


structurale des grandes masses rocheuses silicatées consti- | 
tuant l'écorce terrestre. Ce point du vue d’ailleurs n’a pas été | 
négligé par A, Lacroix. Ses études sur le métamorphisme > 
régional le prouvent ; mais il a été développé surtout par | 


Grubenmann. Niggli, Sederholm et Wegmann, et, en France 
par H. Longchambon (1939), E. Raguin (1946), J. Jung et 
M. Roques (1936, 1952). 

C’est ainsi que de grands progrès ont été réalisés au cours 
de ces vingt dernières années dans l'étude de l’origine des 
gneiss, des micaschistes et des types de granite en relation 


génétique avec ces ensembles lithologiques. Et le dévelop-. 


pement des idées modernes sur les migmatites, les processus 
danatexie, les zones d'isométamorphisme dans les terrains 
cristallophylliens, éclaire d'un jour nouveau notre connais- 
sance des transformations des sédiments au cours du temps 
et à différentes profondeurs dans l'écorce terrestre. 

Dans ce domaine de l'étude des processus métamorphiques, 
de nouveaux concepts sont élaborés, Ils s'appuient sur l'ob- 
servation des grands ensembles de roches et sur les théories 


reconstituant leur évolution structurale et leurs transforma- 


tions minéralogiques et chimiques, théories faisant appel à 
des données physiques et physico-chimiques générales, 


Ils conduisent à échafauder un autre type de classification 


différent de celui des roches éruptives, car ils correspondent 
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à un autre niveau d'observation, celui des chaînes de mon- 
tagnes et des continents, comme nous l’avons fait remarquer 
dans une autre étude de ce bulletin (voir p. 48). 

A l’echelle d'observation des massifs circonscrits de roches 
éruptives profondes ou des appareils volcaniques, c’est la 
notion de magma, de différenciation magmatique, d'évolution 
magmatique dans des conditions variables de température et 
de pression qui est à la base des classifications chimico-miné- 
ralogiques. 

Cette notion repose sur l'observation des phénomènes vol- 
caniques et sur des comparaisons avec certaines opérations 
métallurgiques et certaines expériences de laboratoire. 

Au niveau d'observation des grands ensembles que consti- 
tuent les formations cristallophylliennes, la classification 
s'appuie sur le concept de zones de profondeur (zones épi, 
méso et. cata de Grubenmann (1910), zonéographie de J. Jung 
et M. Roques (1952)). Chaque zone est définie par des carac- 
teres minéralogiques et chimiques, et correspond a des étapes 
particulières de l’évolution des conditions thermodynamiques 
du milieu où se poursuit la cristallisation des masses miné- 
rales envisagées, souvent avec apport de substance. 

Mais il est bien évident qu'il y a interdépendance entre les 
deux domaines ; ils ont en particulier un tronc commun dans 
l'étude de la pétrogenèse profonde, où apparaissent des con- 
ditions de milieu et probablement des états de la matière que 
nous ne pouvons encore définir avec certitude (i), dans l’état 
actuel de nos possibilités d’expérimentation. 
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ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE 
SUR LA WULFENITE (PbMo0,) DE TIGGERT 
DANS LE TADLA (MAROC CENTRAL) 


PAR C. GAUDEFROY, 


Service géologique du Maroc, Rabat. 


Sommaire. — Dans cette descriplion, on a insisté sur les figures 


astériques qui rendent sensible l'hémiédrie de la wulfénite en absence 
de facettes obliques bien définies. 


Depuis que J. Barthoux a décrit la wulfénite du Jebel Mahs- 
seur et des Rehamna (1924), dix autres gisements ont été 


signalés au Maroc. Celui de Tiggert (voir la carte, figure 1) 


2 
4 
Nees 


LS OUJDA} 
FES We : 
MEKNES © 
Oulmes } 
< À 
Tiggert \ Z 
MARRAKECH oe 
2% = (0) 100 km 


Fig. 1. — Carte montrant la position du gisement de wulfénite de Tiggert 
dans l’ensemble du Maroc. 
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a été trouvé en 1952 au cours de fouilles entreprises par le 
Bureau de Recherches et de Participations Minières de Rabat 
sur un gisement plombifere ; les cristaux ont été recueillis par 
MM. Lebailly et Carpentier, ingénieurs au B.R.P.M. Mal- 
heureusement les travaux ont été interrompus en cet endroit. 
On en connaît une seule géode qui pouvait contenir une cin- 
quantaine de cristaux. Elle s’est formée dans une roche dolo- 
mitique du Domérien, jaunâtre et brunie à sa surface. Les 
cristaux de wulfénite y sont implantés sur leur tranche. Ils 
ont la forme de tables carrées ou octogonales, aplaties et 
biseautées. (Voir les photographies 1 et 2.) Ils ont un centi- 
metre et plus de largeur et leur aplatissement (épaisseur/lar- 
geur) égale 1/5 ou 1/7. 

Leur densité est 6,7 et leur dureté 3,5 : ils raient la calcite 
et polissent la fluorine sans la rayer. 


Faces observées. 


NOTATIONS NOTATIONS CARACTÈRES 

DE A. LACROIX DE DANA ET FRÉQUENCE DES FACES 
en ze ESSEN —_____ 
P 004 c 001 face très large et 
toujours présente. 

as 108 11.16 1 
a9/2 209 119 3 | RT 
Es 10% = 118 8 facelles étroites. 
a> /? 205 7 445 1 
a? 402 u 114 12 face large, coupée en 

en deux. 
€ /2 203 y 113 1 facette étroite. 
a 101 112 19 facettes interrom- 

ues, clivage. 
a2/3 302 à 334 wats 
at 201 € ati 2! facettes étroites. 
al/3 301 332 4 
es Se aa 

b3 116 016 2) doo 
b2 114 Y 014 2 | facelles étroites. 
bs 113 $ 013 9 grande face. 
b1 1112 012 2 | 
b3/1 223 023 7) facettes étroites. 
bi 144 bo OL 8 J 
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Leur symétrie est conforme à celle qui est généralement 
attribuée à la wulfénite, c'est-à-dire le groupe de symétrie du 
prisme quadratique tournant : 4/m. 

Les notations données aux faces dérivent du système d’axes 
et des paramètres adoptés par A. Lacroix (1910). 


em 1215104, 


On trouvera dans le tableau les notations correspondantes 
de Dana (1951), qui prend, pour axes a’ et b’, des rangées à 
45° des axes a et b de A. Lacroix, ce qui donne 


Geers 52 2308: CEE 2.2 € v2). 


Les faces suivantes ne sont signalées ni par A. Lacroix, ni 
par Dana: 
ad, a2, atl3, b5, bi, Bilt, 


Aucune face oblique et aucune macle n'ont été observées. 
Les clivages b4?, p et b°/? s’y trouvent; il s’y ajoute le 
clivage a1, difficile comme les autres. 
Vu le peu de matière, on n'a pas fait d'analyse quantitative. 
Les essais qualitatifs ont montré la présence de Mo, Pb, Ca. 
Malgré l'absence de faces obliques, la mériédrie de ces cris- 
taux est reconnaissable ; elle se manifeste par certains détails 
de leurs formes. 
Les tables p sont recouvertes de nombreuses pyramides 
(voir la photographie n° 3), ou troncs de pyramides, saillantes, 
- rectangulaires, assez régulièrement distribuées, comme par un 
gaufrage. Les facettes latérales de ces pyramides et leurs arêtes 
dispersent la lumière réfléchie en produisant des reflets plutôt 
que des images. Une vue d'ensemble de ces reflets est obtenue 
en éclairant la table p par une source lumineuse étroite et en 
approchant l'œil. 
On y distingue d'abord des liserés limitant un carré (voir 
schéma n° 2). Au centre du carré, un point lumineux repré- 
sente l'image de p. En ce point se croisent deux liserés sui- 
_ vant les diagonales. Chacun de ces liserés diagonaux se pro- 
longe au delà des limites du carré en une branche à peu près 


— 436 — 


aussi longue que la diagonale, puis rebrousse chemin et revient 
au liseré carré en traçant une deuxième branche presque paral- 
lèle à la première. L'ensemble des deux branches dessine un 
U majuscule très étroit, dont l'ouverture débouche sur le carré. 
La figure astérique se résume donc en un carré centré, tra- 
versé par ses diagonales et prolongé aux coins par quatre cornes, 
On notera que les quatre cornes sont légèrement déportées 
dans le même sens. Il y a deux sortes de figures astériques, 
celles où les cornes sont déportées à droite et celles ou les 
cornes sont déportées à gauche. Les deux faces p d'un même 
cristal donnent des astériques, l'un droit, l’autre gauche, d'où 
les noms de face p droite et face p gauche, et aussi les noms 
de pôle droit et de pole gauche attribués aux projections sphé- 
riques de l’axe quaternaire. 

Cette constatation est non seulement fréquente, mais cons- 
tante pour tous les cristaux dont la netteté se prête à une 
observation sur les deux faces symétriques. Ajoutons que la 
symétrie des figures astériques, outre qu’elle est conforme au 
groupe de symétrie de la wulfénite, manifeste de plus l’absence 
de macles par hémitropie autour d'une droite perpendiculaire 
à axe quaternaire. 

Le schéma n° 2 est destiné à donner une idée des dimensions 
angulaires de la figure astérique. Ces mesures ne comportent 
pas de précision, 

Le point A, voisin du pôle bt? donne PAS 

Angle calculé "ph12 = 5014’ 


— B — — = awowai. pB = are, 
oe , .( pal? = 7029: 
Angles calculés pa! — 60) 
7 DS a ap ae 6% 


Angle calculé pas —14043 
BC =2°4/2 à 3 


Il faut définir maintenant l'orientation de cette figure asté- 
rique par rapport aux formes générales du cristal. Les bases 
carrées des pyramides qui couvrent les tables sont parallèles 
aux arêtes pa?, comme le montre la photographie n° 3. Les 
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cornes de la figure astérique sont dirigées vers ces arétes. Le 
point brillant au centre du carré est l’image réfléchie par la 
face p, ou par un grand nombre de facettes p qui tronquent 
ces pyramides. 

Ce phénomène astérique peut s'expliquer simplement. Sur 
les faces de beaucoup d'espèces cristallines, on voit des liserés 
brillants accompagnant les images réfléchies : ils sont dus à la 
diffusion de la lumière par des stries parallèles entre elles et 
perpendiculaires aux liserés. D'abord les arêtes des pyramides 


a p b3/2 
A 
B 


uD eat 
Zone p a2 
a: C 


Fic. 2. — Schéma dont les points A,B, C, D 
ont servi a mesurer les dimensions angulaires des figures astériques. 


forment quatre systèmes de lignes parallèles. Chacun d’eux est 
responsable de l’un des côtés du carré brillant. Sans doute, 
un système de stries obliques au rayon donnent un arc de 
cercle, mais cet are a une faible ouverture, ce qui lui donne 
l'apparence d'un segment droit. Puis, les faces latérales des 
pyramides sont en gradins, ce qui explique les liserés diagonaux 
et leurs prolongements, qui forment les premières branches 
de l'U. L'autre branche de l'U est plus difficile à expliquer. 
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On peut supposer que chaque face latérale d'une pyramide 
est divisée en deux, très voisines l’un de l’autre. D'où deux 
systèmes de stries très voisins l’un de l’autre, et deux branches 
astériques voisines. Cette hypothèse est rendue vraisemblable 
par les observations analogues auxquelles donnent lieu les 
faces a, 

En effet, les images réfléchies par les faces a? ne sont pas 
simples, elles font partie d'une figure astérique nouvelle : 


aS 


TEA N 
| 2 


Fic. 3. — Projections, sur le plan de symétrie, des faces dela wulfenite, avec 
des flèches indiquant leurs caractères droit et gauche, 1. face p gauche ; 
2. face p droite. 


Au lieu d'un point brillant, image d’une source ponctuelle, 
on en voit deux, m et n qui toutes deux se prolongent en deux 
longues trainées parallèles entre elles et-Ia zone p a?. Les 
images m et n, bien mauvaises pour les mesures angulaires, 
sont reliées l'une à l'autre par un trait brillant oblique, car on 
a pm<pn. La distance angulaire entre ces deux points est 
d'environ un degré et demi. 

Beaucoup de cristaux imparfaits dans toutes les espèces, 
montrent des doubles images, mais dans le cas présent la 
même double image (m, n) avec son double liseré se reproduit 
systématiquement sur toutes les faces a’. Il y a donc lieu 
d’examiner de plus pres la surface a? directement. En elfet, 
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elle est divisée en deux et striée de part et d'autre parallele- 
ment à l'intersection avec la table p. Les deux parties de la 
face a? forment un toit extrêmement surbaissé. On voit la 
ligne de faite qui est oblique et parallèle au bord de l’une des 
deux faces contiguës, de notation b?/2, Un observateur placé au 
pôle droit, regardant la face 4? qui est devant lui, voit la ligne 
| de faite parallèle à la face b*/? qui est à sa droite. Symétrique- 
ment, du pôle gauche, il verrait sur l’autre face a?, une ligne de 
faite parallèle au bord de l'autre face 2°?!3 qui est à sa gauche. 
Sur le schéma n° 3, un trait divise chaque face a? avec cette 
orientation. Notons maintenant que l'un des versants de a? a 
‚la forme d'un trapèze tandis que l'autre a la forme d’un paral- 
lelogramme contigu à la face h?/? qui vient d'être désignée. On 
voit que ces trois faces sont en zone, en sorte que, sur une pro- 
jection telle que le schéma n° 3, une flèche ayant son origine 
sur le trapèze, et traversant le parallélogramme, a sa pointe 
sur la face b°/? suivante. Cette flèche se dirige à droite pour un 
_observateur placé au pôle droit. Tout ce qui précède, concernant 
les faces a? est conforme au groupe de symétrie mériédrique 
. de la wulfénite, comme ce qui concerne les faces p. 

Les recherches sur les caractères hémiédriques permettront 
peut-être de résoudre le problème, parfois discuté, de l'hémi- 
morphisme de la wulfénite, c’est-à-dire de la présence ou de 
l'absence d'un plan de symétrie perpendiculaire à l'axe. Il y a 
en effet des cas embarrassants où les cristaux de wulfénite 
ont nettement l'apparence hémimorphique, c’est-à-dire un 

“développement inégal des deux extrémités du cristal suivant 
l'axe. Certains gisements marocains offrent cette difficulté. 
Pour la réduire, il faut savoir, en présence d'un tel cristal, 
distinguer les phénomènes caractéristiques d’un pôle droit de 
ceux d’un pôle gauche. Par voie de statistique, on pourra 
voir si les extrémités avant le même développement appar- 
tiennent toutes au pôle de même nom, ou bien tantôt au pôle 
droit, tantôt au pôle gauche, comme j'ai pu le mettre en évi- 
dence pour la vanadinite de Taouz (1952). Plus on connait de 
phénomènes distinctifs de chacun des pôles, plus il y a de 
chances de réussir. 
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I LANGHE 1 


« 


1. — Photographie de la wulfénite de Tiggert. x 3. 


2. — Photographie de la wulfénite de Tiggert. X 3. 


3. — Face p (001) de la wulfénite avec ses figures de croissance 
en troncs de pyramide, cause des figures astériques. 
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LACUNES DE CRISTALLISATION ET FANTÔMES 
D'ACCROISSEMENT DANS LES MINÉRAUX 


PAR G. A. Detcua, 
Laboratoire de Géologie Appliquée de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Le mode de formation de cavités primaires de cristal- 
lisation est examiné dans ses rapports avec la formation, dans certains 
minéraux, de zones d’accroissement riches en inclusions de substances 
étrangères. Complete par des observations microscopiques sur l’origine 
‘de fantomes d’accroissement dans les cristaux artificiels, cet examen 
semble indiquer que des lacunes de cristallisation sont trés souvent une 
manifestation accessoire du déséquibre cristallogénétique au cours de 
la formation du dépôt. 


La continuité du milieu cristallin des minéraux se trouve 
souvent troublée par l’existence de lacunes. Ces lacunes se 
présentent sous forme de cavités internes, qui existent même 
au sein des échantillons dont le faciès externe n'offre cepen- 
dant guère de défauts. 

Lorsque les lacunes possèdent des formes cristallogra- 
phiques nettes, en relation évidente avec la symétrie du milieu 
cristallin qui les entoure, on admet assez facilement qu'il 
s’agit d'une manifestation des phénomènes de cristallisation ; 
on désigne d’ailleurs ces lacunes par le terme suggestif de 
cristaux «négatifs». Dans une précédente note (Deicha, G. 
1953) j'ai donné quelques exemples de tels cristaux négatifs 
dans des quartz rhyolitiques. 

Au type précédent de lacunes de cristallisation on peut 
opposer celui des cavités qui empruntent leurs configurations 
à des corps étrangers. Ces corps étrangers peuvent d’ailleurs 
être des minéraux aux formes cristallographiques propres 
mais naturellement sans aucune relation avec la symétrie du 
cristal hôte qui les moule. Dans le cas de telles inclusions 
solides il n’est pas douteux que la résistance offerte à la crois- 
sance cristalline par les particules préexistantes a été le fac- 


— 442 — 


teur principal, sinon unique, de la formation des lacunes d 
cristallisation qui les emprisonnent. Dans le quartz, de: 
aiguilles de rutile jouent très souvent ce rôle de prétexte à I: 
formation de cavités. 

La plupart des lacunes primaires des minéraux se placen 
en réalité entre les deux cas extrêmes qui viennent d'être 
évoqués. Très souvent de telles cavités sont interprétées comme 
des effets du hasard, tout au moins si on les considère indé- 
pendamment les unes des autres; comme-des entités isolées. 
Il n’en est plus de même lorsqu'on envisage leur distribution 
et leur fréquence dans le cadre de l'architecture des individus 
cristallins. 

On sait que les étapes du développement de certains miné- 
raux se trouvent parfois fixées sous forme de zone d’accrois- 
sement — ces zones peuvent être soit le fait de variations 
dans la composition du dépôt cristallin lui-même (feldspaths 
zonés), soit au contraire n'être marquées que par l’abondance 
dinclusions d’impuretés étrangères {couronnes d’accroisse- 
ment de certains cristaux de leucite). Les zones de ce dernier 
type, où des stades de cristallisation se trouvent rappelés par 
des régions plus ou moins troubles qui simulent des silhouettes 
cristallines, sont souvent désignées sous le nom de fantômes 
d’accroissement. Les successions de zones de cristallisation 
troubles et des zones de cristallisation limpides peuvent être 
très nettement tranchées; on est amené à se demander si de 
telles successions correspondent à l'enregistrement purement 
mécanique par le minéral de modifications plus ou moins 
brusques dans la feneur en impuretés physiques du milieu 
générateur ou au contraire si les différentes zones traduisent 
des modifications du régime de croissance. L'exemple classique 
de la leucite qui nous montre que les fantômes d’accroisse- 
ment correspondent à des zones riches en inclusions très 
variées (cristaux de magnétite, microlites de feldspath et 
d'augite, gouttelettes vitreuses et même bulles gazeuses), 
semble plutôt indiquer que les anciens contours du cristal ont 
été marqués par ces inclusions non pas en raison d’apparitions 
brusques de ces éléments figures dans le magma, mais à la 
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faveur d’une architecture moins serrée des cristaux de leu- 
cite eux-mêmes. Ce seraient donc les variations de conditions 
physico-chimiques du milieu générateur, par exemple du 
degré de surfusion du magma, qui seraient ainsi enregistrées. 
Il convient de noter à ce propos qu'en l'absence de parti- 
cules minérales solides les fantômes d’accroissement des 
phéno-cristaux des roches effusives sont souvent marqués 
uniquement par des inclusions vitreuses — comme c'est le 
cas classique des cristaux de sanidine (Vogelsang, H. 1887). 

Les minéraux des cavités drusiques présentent, eux aussi, 
assez fréquemment des fantômes .d’accroissement ; l’examen 
des cristaux implantés sur les parois de telles cavités permet 
parfois de se rendre compte du fait que les zones d'accroisse- 
ment sont plus nettement marquées d’un même côté de tous 
les cristaux, ce qui évoque un apport purement mécanique de 
particules. 

J'ai eu l'occasion d'observer sur le terrain un exemple par- 
ticulièrement instructif à cet égard en étudiant, dans le mas- 
sif calcaire des Fiz (Haute-Savoie), un revêtement de cristaux 
de calcite tapissant une cassure tectonique (Faille du Grand 
Pré). Les cristaux de calcite dont certains dépassent 10 cm. 
de côté, présentent tous des zones d’inclusions parallèlement 
à celles de leurs faces qui sont tournées vers le haut, alors 
que les faces inférieures en sont pratiquement dépourvues. 
J'ai pu vérifier la régularité de cette disposition sur une sur- 
face de plusieurs m? recouverte par plusieurs centaines de cris- 
taux. On peut supposer que de tels dépôts sont le résultat de 
la sédimentation de fines particules minérales mises en sus- 
pension dans la solution calcaire à la faveur de quelque 
trouble passager — cette hypothèse est d'autant plus sédui- 
sante que la faille a dû rejouer assez souvent comme en 
témoignent des miroirs multiples et des surfaces listriques à 
stries de directions différentes. Il serait mênre tentant de faire 
correspondre les zones d’accroissement limpides à des périodes 
de calme tectonique et les zones d’inclusion aux perturbations 
provoquées par les mouvements des lèvres de la faille. 

: A propos de ces perturbations il est cependant permis de 
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se demander si elles se sont limitées à un trouble purement 
mécanique du milieu générateur des cristaux de calcite ou si 
elles ont aussi porté sur les caractères physico-chimiques des 
solutions calcaires en tant que telles ? Cette question qui s'im- 
pose à l'esprit déjà sur le terrain, prend tout son relief lorsqu'on 
examine des fragments de clivage de ces mêmes cristaux sous 
le microscope : les zones riches en inclusions présentent à 
côté de cavités entièrement opacifiées par des impuretés solides 
d'assez fréquentes inclusions liquides offrant les caractères de 
lacunes de cristallisation formées en dehors de toute action 
mécanique — on peut donc penser qu’à certains moments les 
conditions de cristallisation étaient particulièrement favo- 
rables à la formation de lacunes de cristallisation même en 
l’absence d'obstacles mécaniques. Nous sommes ainsi amenés 
à nous demander quel est le facteur déterminant d'une cristal- 
lisation lacunaire en dehors des actions mécaniques ? Le cas 
que nous venons d'examiner semble écarter presque complè- 
tement l'idée de modifications importantes dans la composi- 
tion chimique des solutions calcaires et c’est ainsi que l'hypo- 
thèse peut être émise du rôle essentiel des fluctuations dans le 
degré de sursaturation, 

Les trémies de chlorure de sodium des marais salants four- 
nissent une bonne illustration de ce phénomène, l'instabilité 
des conditions d’évaporation des saumures entrainant des 
fluctuations de concentration. Ces lacunes de cristallisation 
peuvent être étudiées dans le sel marin même aux faibles 
grossissement microscopiques, elles apparaissent alors sous 
forme de cavités remplies de saumure. De petits cubes de 
chlorure de sodium, de petits cristaux lenticulaires de gypse 
ou d'autres particules solides se trouvent parfois enfermées 
dans ces cavités mais ces corps étrangers ne jouent générale- 
ment qu'un rôle passif. 

L’extraction du chlorure de sodium de l'eau de mer est parmi 
les cristallisations artificielles celle qui se rapproche le plus 
de conditions naturelles ; de nombreuses autres cristallisations 
industrielles fournissent cependant aussi des produits sur les- 
quels il est facile de multiplier des observations semblables : 


— 445 — 


c'est ainsi que l'un des plus beaux exemples de fantômes 
d'accroissement que J'ai étudié jusqu'ici m'a été fourni par 
un lot de cristaux de nitrate de potassium technique. Sur ce 
dernier exemple j’ai observé des stades de croissance marqués 
par des zones où les lacunes occupaient un volume compa- 
rable à celui de la matière cristalline elle-même: une telle 
proportion de vides n’est que rarement atteinte dans la nature. 

De nombreuses cristallisations expérimentales réalisées 
dans des conditions variées de sursaturation de solutions 
salines m'ont montré que la formation de lacunes de cristal- 
lisation accompagnait généralement les autres effets du désé- 
quilibre cristallogénétique (Deicha, G. 1949), tels que : enri- 
chissement et complication du faciès cristallographique, pro- 
duction de faces courbes, formation de macles et de groupe- 
ments épitaxiques, etc... Par ailleurs on sait que c’est en 
réduisant la sursaturation à un minimum que sont préparés 
les monocristaux artificiels les plus parfaits. La principale 
difficulté de telles cristallisations est précisément la formation 
d'inclusions de solutions-mére parfois sous forme de fantômes 
d’accroissement : c’est ainsi par exemple que le « givrage » 
constitue l'obstacle le plus commun dans les synthèses miné- 
ralogiques de quartz piézo-électrique. Rappelons aussi pour 
mémoire la formation de fantômes d’accroissement sur les 
cristaux d’alun (« ghosts») (Buckley, H. E., 1951) qui 
s'expliquent simplement par l'inclusion de bulles restant atta- | 
chées à la surface des cristaux après chaque manipulation à 
l'air libre. Il s'agit là de zones d'accroissement où l’interven- 
tion purement mécanique d'impuretés hétérogènes (bulles) a 
été décisive ; mais il ne semble pas que dans la nature on 
puisse rencontrer fréquemment des modifications de conditions 
analogues aux perturbations introduites ainsi par la main de 
l’experimentateur à la croissance d'un octaèdre d’alun sus- 


pendu dans un cristallisoir. 
* 
x * 


__ Les lacunes microscopiques de cristallisation peuvent etre 
considérées comme les équivalents, singulièrement agrandis, 
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d’imperfections plus fines connues sous le nom d'anomalies 
structurales par défaut. Il serait intéressant de serrer de plus 
près les liens entre ces vides élémentaires et les cavités qui 
caractérisent, comme nous venons de le voir, l'architecture 
zonée de certains édifices cristallins macroscopiques. Je ne 
m’etendrai pas ici sur cet aspect cristallographique de la ques- 
tion qui appartient au problème plus vaste des relations entre 
l'ordre théorique idéal et la complication des cristaux réels 
dont les minéraux fournissent précisément les exemples les 
plus énigmatiques. 

Il y a dix ans, dans une note du livre jubilaire dédié par 
notre Société à Alfred Lacroix (1943) à l'occasion de son 
80° anniversaire j'avais déjà décrit et figuré des cristaux de 
« sélénite laminaire » qui fournissent un exemple assez curieux 
de fantômes d’accroissement encapuchonnés. J'ai pensé que 
ce serait encore travailler dans l'esprit de celui qui m'avait à 
cette époque encouragé dans mes recherches sur le gypse 
parisien, que d'étendre à d'autres dépôts minéraux les résul- 
tats auxquels ces recherches m’avaient conduit dans l’inter- 
pretation de cette formation. Par-dessus l'étude des caractères 
spécifiques, l'observation de particularités cristallographiques 
communes à des minéraux aussi différents que le sont par 
exemple le gypse et la sanidine, peut contribuer à une com- 
préhension meilleure de l'instabilité physico-chimique de 
milieux géologiques aussi différents que le sont des saumures 
marines sursaturées et des magmas éruptifs surfondus. 
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SUR LA FORMATION DE L'ÉTAT METAMICTE 
DANS LE ZIRCON © 


PAR P. PELLas, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire.— On discute le passage à l’état de désordre du zircon. On 
détermine pour ce minéral une nouvelle valeur de K, (nombre d’atomes 
déplacés dans le réseau au cours de l'émission d’un rayon «) plus satis- 
faisante que celle calculée par P. M. Hurley et H. W. Fairbairn (1953). 
On différencie l’état métamicte di aux déplacements atomiques du 
noircissement pléochroïque du mica produit à la suite de phénomènes 
d’ionisation. On conclut en montrant que l'état de désordre peut s'éta- 
blir dans les minéraux possédant une certaine proportion de liaisons 
homopolaires, si le taux d'irradiation est suffisant. 


Le processus du dommage produit par une irradiation 
intense de particules lourdes rapides (rayons «, atomes de 
recul) émises par des atomes d'uranium et de thorium dis- 
persés dans des cristaux de zircon (diadochie partielle), a été 
étudié et des résultats intéressants présentés dans un travail 
récent de Hurley et Fairbairn (1953). J’ai déjà eu l'occasion 
d’exposer à plusieurs reprises (1951, 1952 a, 1952 b, 1953) la 
théorie attribuant aux seuls déplacements atomiques, produits 
par les rayons « principalement à la fin de leur parcours 
microscopique et par les atomes de recul apparentés pendant 
tout leur parcours (quelques centaines d’angströms) dans le 
réseau cristallin, la cause de l'établissement de l'état méta- 
micte dans certains minéraux radioactifs. Les conclusions 
auxquelles aboutissent Hurley et Fairbairn (H.-K.) rejoignent 
en grande partie, quoique en utilisant une méthode bien dif- 
férente, celles que j'avais exposées dans les publications men- 
tionnées. Mais des différences très importantes subsistent, 
en regard des résultats obtenus, et même sur la simple com- 
préhension d'un phénomène tel que la formation des halos pléo- 


chroïques dans la biotite. 
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H.-F. partent de la constatation qu'on peut évaluer le taux 
de désordre établi dans un cristal de zircon dont la radioacti- 
vité est répartie d’une manière homogène, en déterminant 
l’angle de diffraction 2 6 du plan (112) qui varie en fonction 
de Virradiation totale & (x est fonction de l’âge géologique et 
de la teneur en éléments radioactifs du minéral). En mesu- 
rant l'angle 29 sur plusieurs cristaux ayant subi des irradia- 
tions différentes, ces auteurs trouvent qu'il est effectivement 
possible d'établir une formule théorique rendant compte de la 
valeur de l'angle 2 6 en fonction de x et du taux de recristal- 
lisation Ai, (1). Dans le cas du zircon, les points de la courbe 
2 6 en fonction de a, relatifs à des minéraux d'âge différents, 
se trouvent approximativement sur une même courbe d’allure 
exponentielle, ce qui conduit à admettre que le taux de recris- 
tallisation },, d'un quelconque zircon à radioactivité faible ou 
moyennement élevée, est nul. Il est alors possible en expli- 
citant l'équation 

A = 0,535 [1 er (1) 


grâce à la courbe expérimentale 2 4 en fonction de a, de déter- 
miner le rapport K,/Nz et d'évaluer la valeur de K,, d’est:a- 
dire le nombre d’atomes déplacés pour chaque désintégration 
alpha (N. étant la valeur limite du nombre d’atomes dépla- 
ces par mg. de zircon, c'est-à-dire 2.10% atomes). H.-F. deter- 
minent, en particulier, pour K; une valeur de 4,5.10° atomes 
déplacés. 

Personnellement, en appliquant dans le cas du zircon 
(1952 b), la méthode établie par F. Seitz (1949) relative au 
désordre provoqué dans un solide quelconque par les dépla- 
cements atomiques produits par une particule lourde rapide, 
J'avais calculé qu’un rayon « déplaçait une centaine d’atomes 
et l’atome de recul environ huit cents atomes dans le réseau 
du cristal. Ainsi, la valeur de K; que j'avais définie (0,9.102 
atomes déplacés) était cing fois plus faible que la valeur déter- 
minée par H.-F, 


(1). Am, fraction des atomes déplacés retournant dans un site réticulaire 
normal, par unité de temps choisie, à la température de la surface terrestre. 
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Mon calcul n'avait été rendu possible que dans la mesure 
où J'avais procédé à plusieurs hypothèses et simplifications : 

1) J'avais choisi pour numéro et poids atomiques du milieu 
ralentisseur, la moyenne des nombres et poids atomique des 
éléments constituant un zircon théorique (LE 

2) Le seuil d’ionisation choisi avait une valeur de e Var 
Cette hypothèse signifie qu'un corpuscule « animé d’une vi- 
tesse supérieure à celle d’un électron ayant une énergie de 
leV, peut encore ioniser et exciter les atomes constituant la 
maille du- zireon: Mais au-dessous de ce seuil énergétique, 
l'énergie restante du rayon « se dépensera par moitié en chocs 
élastiques qui produiront des déplacements atomiques elfec- 
tifs, l'autre moitié produisant des oscillations atomiques 
n’entrainant pas de déplacements permanents et qui se dis- 
perseront sous forme de chaleur. Dans le cas d’un rayon x se 
ralentissant dans le zircon, ce seuil énergétique correspond 
environ à une énergie cinétique de 17.000 eV de la particule a, 
énergie qui intervient alors effectivement dans la production 
des déplacements et des oscillations atomiques. 

Il est important de souligner que la notion de seuil d’ioni- 
sation n'intervient pas dans le calcul du nombre de déplace- 
ments atomiques produits par le recul du noyau résiduel, car 
la vitesse de ce dernier est très inférieure à la vitesse élec- 
tronique correspondante au seuil d'ionisation choisi. En effet, 
un calcul simple montre que la vitesse moyenne d'un atome 
de recul est au maximum égale à celle d'un électron d'une 


(1) Les mesures du pouvoir d’arrét d'une particule rapide se ralentissant 
dans un semi-conducteur montrent que ces solides, malgré les différences de 
leurs propriétés diélectriques comparées à celles des métaux, ne présentent 
cependant pas de divergences avec ces derniers, Gas le mode de perte d’éner- 
sie de la particule. Kramers (1947) a expliqué Videntité de ce comportement, en 
montrant théoriquement que-la plus grande partie du ralentissement de la 
particule était dû aux orbites électroniques les plus profondes et qu'il était très 
peu influencé par les propriétés électriques du milieu ralentisseur. On peut 
1dmettre, en première approximation, le même comportement dans le cas d'un 
cristal de valence. \ > : à 

(2) C'est là uniquement une valeur plausible, si on tient compte qu il faut au 
moins 6eV pour exciter optiquement un électron dans la silice, co guperz 
net d'évaluer, dans le cas de la silice, un seuil d'excitation voisin de 0,75 eV, 
your une particule « se ralentissant dans ce solide. 
| 15 
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énergie de 0,3 eV. Il en résulte que l'atome de recul qui pos- 
sède une énergie moyenne de 112 KeV, perd la moitié de son 
énergie à la suite des chocs élastiques produisant des atomes 
déplacés, l'énergie restante se dispersant sous la forme d’oscil- 
lations atomiques sans déplacements permanents. Le calcul 
montre alors que c’est surtout l’atome de recul qui est le fac- 
teur déterminant dans la production des déplacements. Par 
suite, l'erreur possible qu'implique le seuil d'ienisation chais: 
dans le cas du zircon, n’altere cependant pas l'ordre de gran- 
deur des résultats obtenus, puisque la valeur du seuil d’ioni- 
sation n'intervient que dans le calcul du nombre d’atomes 
déplacés produits directement par un rayon a, et que ces dépla- 
cements ne représentent que 1/9 des déplacements produits à 
chaque désintégration. 

3) J'avais adopté l'évaluation de Seitz qui estime que l'éner- 
gie moyenne de liaison d'un atome dans le réseau d'un eris- 
tal de valence est de 10 eV. Cette évaluation implique que 
pour pouvoir déplacer adiabatiquement un atome de son site 
réticulaire normal dans une position interstitielle, il faut lui 
fournir une énergie Ky que Seitz estime à 25 eV (unité d’éner- 
gie de déplacement). Remarquons que c'est seulement dans la 
mesure où cette énergie E, varie d'une manière importante 
que la valeur de K, ainsi calculée peut être modiée d’une 
façon significative. Nous verrons dans cet article qu'il est rai- 
sonnable d'admettre que pour le zircon, Ey doit avoir une 
valeur plus élevée que celle estimée par Seitz, et que cette 
valeur doit sans aucun doute, dépasser la valeur mesurée dans 
le cas du germanium (!). 

Cette augmentation éventuelle de l'unité d'énergie de dépla- 
cement, introduite dans le calcul, entraîne alors une diminution 
importante du nombre de déplacements atomiques produits 
par le rayon set le recul de l'atome résiduel, ce qui tend ainsi à 
accroître encore la divergence entre la valeur de K, déterminée 
par H.-F. et la valeur nouvelle de K, à laquelle j'aboutis. 


(1) Il n'existe que deux dévemminations: précises de Ea: Lark-Horovitz (1951 
a mesuré pour le germanium une valeur de 31 eV, et Denney (1953) pour un 
alliage Cu-Fe (avec 2,4 % de Fe), 25 +2 eV. 


he 


TauLeau I 


Déplacements atomiques produits par un rayon « de 6 MeV 
et par l'atome de recul (Er = 112 KeV), 
pour différentes valeurs de Ea, dans le zircon. 


SE, 


DEPLACEMENTS ATOMIQUES 
Ea ee I m Kı 
RAYON & ATOME DE RECUL 
25 eV / 110 780 890 
30 92 643 735 
35 78 542 620 
40 68 460 528 
45 60 415 475 


Les résultats calculés figurant dans le tableau I représentent 
le nombre de déplacements atomiques produits par un rayon 
a de 6 MeV et par l'atome derecul (E, = 112 KeV), pour dif- 
férentes valeurs de E, dans le zircon. 


0 01 02 03 04 05 


Fic. 1. — Courbe montrant le rapport entre la fraction d'atomes effective- 
ment’déplacés (D/N.) pour une fraction donnée d’atomes frappés (N/N°). 


Il nous faut maintenant déterminer la valeur approximative 
de K, qui satisfait le mieux les faits expérimentaux observés. 
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Avant tout, il est utile d'établir une distinction entre les 
atomes frappés et les atomes déplacés de leur position réti- 
culaire normale (un atome peut subir plusieurs chocs mais 
il n'est qu'une seule fois déplacé de son site normal dans le 
réseau). Si pour des irradiations relativement faibles cette 
distinction peut être négligée, à partir d'un certain taux 
de désordre les différences deviennent significatives. 


Soit N, le nombre d’atomes frappés par mg. de zircon 
N,, lenombre d’atomes dans un mg. de zircon (No = 4 
D, le nombre d’atomes effectivement déplacés par mg. 


nous pouvons écrire : 


< dD N,—D 
pee ey engi ee 
D N 
(=) = + cte 
pour N=O et. ce = {4 —0, on a: 
DNS Her Ni) (II) 


Remarquons dans l’&quation (II) que pour D = N,, il fau- 
drait que e = O, ce qui ne pourrait avoir lieu que pour une 
valeur de N infiniment grande. En d’autres termes, ıl est 
impossible de déplacer de leur site réticulaire normal, la tota- 
lité N, des atomes du cristal, avec un nombre fini d'atomes 
frappés. Il est donc tout à fait arbitraire d'admettre que D 
puisse égaler N, dans le cas du « désordre maximum ». Toute 
la difficulté revient donc à choisir un état de référence déter- 
minant l'état de désordre, et il est bien évident qu'on ne 
pourra pas différencier, dans les diagrammes de rayons X, 
un état de désordre où 63 pour cent des atomes du cristal se 
trouvent dans des positions réticulaires anormales d’un état de 
désordre où 25 pour cent des atomes sont effectivement placés 
en positions interstitielles. Dans les deux cas, les diagrammes 

de rayons X montreront les halos diffus propres à la matière 
amorphe. 

Si donc nous admettons pour K, la valeur définie par H.-F. 
(4,5.105), il faut expliquer les incompatibilités expérimentales 


suivantes : dans le cas du zircon A (n° 1794), pour une irra- 
diation totale de 4,5.10%/mg., près de 2.102 atomes auraient 
été frappés (N = 100 %), ce qui aurait eu ‘pour résultat de 
déplacer effectivement 63 pour cent des atomes du réseau (cf. 
fig. 1) et de les placer en des sites interstitiels entraînant la 
formation d’autant de vides réticulaires, étant admis que le 
taux de recristallisation x, est négligeable. On peut alors 
se demander comment ce cristal peut encore présenter un 
diagramme défini aux rayons X, et en particulier ce que 
représente exactement le plan de diffraction (112), après 
qu'une irradiation d'une telle intensité ait amené un état detrès 
grand désordre au sein de ce réseau. 

Le raisonnement valable pour le zircon A 1794 est aussi 
valable pour les zircons qui auraient 30 à ‘60 pour cent de 
leurs atomes placés en des positions interstitielles (échantil- 
lons n°% 1643, 1669, 1674, 1677, 1680, 1683, 1804) et à plus 
forte raison pour les cristaux dont 60 à 90 pour cent des 
atomes sont effectivement déplacés (échantillons n° 1678, 
1795, 1799, 1800, 1801, 1805). : 

Ces incompalibilités ne peuvent être résolues que de deux 
façons : 

a) ou bien on admet que le taux de recristallisation A n'est 
pas négligeable et, dans ce cas, une reformation de la maille 
cristalline SiO,Zr serait possible. Mais dans les diagrammes 
de rayons X de zircons métamictes on arrive à déceler la phase 
ZrO, (Si0;), ce qui est parfaitement compréhensible étant 
donné la plus grande stabilité des molécules ZrO, à liaisons 
fortement ioniques. En outre, le raisonnement développé par 
H.-F. montre bien que l'on peut effectivement négliger Am 
dans le cas du zircon. Cette solution n'est donc pas satisfai- 
sante ; 

b) ou bien la valeur de K, définie par H.-F.(z. e. 4,5.10°) est 
trop élevée. 

Il y a alors grand intérêt à chercher à définir la valeur 
ipproximative de K, qui s'accorde le. mieux avec les transi- 
ions progressives de structures observées dans les dia- 
rrammes de rayons X des zircons en voie de métamictisation. 
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Avant tout il est raisonnable d'admettre qu'un cristal qui 
contient 10 à 20 pour cent de ses atomes en des sites inters- 
titiels, perd progressivement sa périodicité décelée aux rayons 
X, en fonction de son taux de désordre. Si cette hypothèse 
est valable, nous pourrons dire qu’un cristal de zircon pré- 
sente encore des raies de diffraction parfaitement nettes dans 
la mesure où moins de 4 à 5 pour cent de ses atomes ont pris 
des positions anormales entraînant la formation d'insertions et 


de vides réticulaires. 


TaBLeau Il 


IRRADIATION 
TOTALE 
/ 5 
a} mg . 


= 


2 — 4,1015 


4 — 6.1015 


ASPECT 
DES DIAGRAMMES 
DE RAYONS X 


raies 
parfaitement netles 


élargissement 
des raies 
aux grands angles 


DE 
DEPLACE- 
MENTS 
ATOMIQUES 


NOMBRE 
D’ATOMES 
DÉPLACÉS 


(D) 


raies floues 
aux grands angles ; 
moins nettes 
aux petits angles 


6 — 8.10% 


= 1910 


disparilion totale 
des raies 
aux grands angles ; 
effacement progressif 
des raies 
aux petils angles 


aucune raie 
n’est plus décelable. 
Diagramme 
de matière amorphe 


15 — 20% 


> 20 % 


1 — 2.1018 


2 — 3,4018 


3 — 4.1018 


4.4038 


(D/«) 


Au delà de 5 pour cent d'atomes déplacés, un élargissement 


des raies aux grands angles commence à être décélé, élargis- 
sement qui s’accentue jusqu’ à environ 10 pour cent d atomes 
déplacés, les raies de diffraction aux faibles angles se main- 
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tenant cependant encore bien nettes, malgré l'augmentation 
des effets de diffusion des rayons X. De 10 à 20 pour cent 
datomes déplacés, les raies de diffraction deviennent de plus 
en plus floues et au delà de 20 pour cent, les diagrammes 
prennent l'aspect de la matière amorphe. Dans le tableau II 
jai rapporté ces correspondances approximatives, en fonction 
de lirradiation totale, et il est clair que c’est pour une valeur 
de K, voisine de 500 que les diagrammes de diffraction des 
zircons ayant subi des irradiations prolongées au cours des 
temps géologiques peuvent étre expliqués de la matiére la plus 
satisfaisante. 

Il est utile de remarquer que la valeur de K, ainsi définie, 
pour qu'elle satisfasse aux équations établies par Seitz, nous 
amène à considérer pour l'énergie de déplacement unité Eq, 
une valeur voisine de 42 eV (cf. tableau I), valeur très vrai- 
semblable dans le cas du zircon étant donné ses caractéristiques 
physiques. Pour une telle valeur de Ky, le rayon « déplace 
par lui-même une soixantaine d’atomes et l’atome de recul 
environ 450, globalement neuf fois moins d’atomes que ne l’éva- 
Juent Hurley et Fairbain. 


La Formation des Halos Pléochroïques. 


Contrairement à l'opinion de H.-F., le processus de forma- 
tion des halos pléochroïques dans les biotites et les amphi- 
boles, ne peut être expliqué en fonction des déplacements 
atomiques. Il importe de nettement différencier la transition à 
l'état métamicte, résultant des déplacements atomiques pro- 
duits dans le réseau en nombre considérable (20 pour cent au 
moins du total des atomes ont subi des déplacements), du 
changement de la coloration et de l'émission de thermolumi- 
nescence qui sont le résultat d'un processus d’ionisation type 
nécessitant des irradiations beaucoup plus faibles et qui pro-. 
duisent par conséquent une proportion tout à fait négligeable 
d’atomes déplacés. Un calcul simple montre qu'une inclusion 
ponctuelle radioactive, émettant 10 rayons « dans la biotite, 
déplace moins de un atome sur mille dans la région périphé- 


rique où le halo se forme, proportion de déplacements nette 
ment insuffisante pour expliquer le noircissement du mica. 
D'autre part nous venons de voir que le dommage le plus 
important, dü aux déplacements d’atomes, dans un réseau en 
voie de métamictisation, est produit par le noyau de recul 
dans une proportion de 9 à 1. Les halos pléochroïques, au 
contraire, se forment exclusivement à la fin du parcours macro- 
scopique du rayon « dans le mica. Si les deux phénomènes 
étaient identiques, pour obtenir des halos pléochroiques il fau- 
drait des flux de rayons « neuf fois plus intenses que ceux 
nécessaires à la transformation métamicte, pour compenser 
l'absence des déplacements dus aux atomes de recul. Par ail- 
leurs, Henderson (1939) a pu estimer que 3.107 rayons « émis 
par une source radioactive ponctuelle, suffisaient à produire 
un halo dans le mica, et auparavant, Rutherford avait obtenu 
un halo pléochroïque artificiel, en faisant agir un grain de 
radium sur le mica, pendant un temps correspondant à une 
émission de 10° «. Ces faibles irradiations, suffisantes cepen- 
dant pour produire des halos, montrent bien qu'on ne saurait 
assimiler l’état métamicte à la transformation pléochroïque 
du mica. En outre, si l'irradiation du mica a été relativement 
importante, on peut observer dans le halo une inversion du 
noircissement (Jedrzejowski, 1928), analogue à ce que l'on 
constate dans les plaques photographiques surexposées. Par 
contre, une transition de ce genre est parfaitement inconnue 
dans les minéraux métamictes. Incidemment, cette inversion 
du noircissement rend délicate toute détermination d'âge géo- 
logique fondée uniquement sur une mesure de l'intensité de 
noircissement du halo. 

ll semble done tout à fait certain que la formation d'un 
halo pléochroïque ne peut être expliquée que par.un proces- 
sus diionisation. En effet, le halo se formant à la fin du par- 
cours macroscopique du rayon « dans le mica quand le pou- 
voir d’ionisation de la particule rapide est le plus élevé, Hen- 
derson (19344, 1934), par des mesures photometriques sur des 
halos bien différenciés, a pu justement retrouver des courbes 
identiques aux courbes d’ionisation obtenue par Bragg, au 
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cours du ralentissement des rayons « dans les gaz. Ces 
deux derniers phénomènes sont donc très voisins. Nous pou- 
vons admettre, à la lumière des travaux récents, que l'ionisa- 
tion produite dans un cristal par un rayon « qui s'y ralentit, 
permet à certains électrons d'être pris au piège (trapped) dans 
des défauts réticulaires, ce qui entraîne la formation de 
centre colorés (centres F, F’, etc...) créant de nouvelles bandes 
d'absorption optique qui sont la cause du changement de 
coloration observé dans le cristal. 

Le simple fait que Parks et Saunders (1951) et Daniels 
(1951) ont pu étudier la thermoluminescence émise par cer- 
tains feldspaths, montre bien que dans le réseau des feld- 
spaths, comme dans celui de la biotite, ou de la fluorine, des 
électrons peuvent étre piégés et n’étre par la suite libérés que 
dans la mesure où on leur fournit une certaine énergie d’acti- 
vation. A proprement parler, il n'y a pas de différence quali- 
tative entre l’effacement d’un halo pléochroïque dans la bio- 
tite, provoqué par une élévation de température qui produira 
par ailleurs l'émission d’une luminescence observable, et 
Vémission d'une thermoluminescence par une fluorine ou par 
un feldspath contenant de faibles traces radioactives. De plus, 
sil est vraiment prouvé que le feldspath ne modifie pas sa 
coloration sous l’action d'un processus d’ionisation produit par 
une particule rapide, cela ne saurait absolument signifier que 
ce dernier minéral atteint un état d'équilibre entre le taux de 
dommage et le taux de recristallisation, méme pour un faible 
taux de dommage, comme l'affirment H.-F. Dans le feldspath, 
comme dans la biotite, un rayon « à la fin de son parcours 
microscopique dans le réseau produira effectivement des dépla- 
cements atomiques qui seront permanents dans la mesure 
ou les liaisons des atomes dans ces silicates sont partielle- 
ment covalentes, ce qui est bien le cas (mais ce nest pas le 
cas de la fluorine). Et c'est simplement en raison de la très 
faible radioactivité de ces minéraux, qui ne peut produire 
qu'une très faible proportion d'atomes déplacés par rapport 
au nombre total d’atomes, que l'on pourra négliger l’infime 


Stat de désordre dû aux déplacements, en regard des effets 
15° 
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macroscopiques produits à la suite des processus d’ionisation 
pendant le ralentissement de la particule rapide (changement 
de coloration, thermoluminescence). 

Il est donc tout à fait impropre de parler de « biotite méta- 
micte » pour expliquer le pléochroisme d'un halo. 


Conclusions. 


En définitive, l’état de désordre caractérisant l'état méta- 
micte peut se former dans les minéraux et pour les conditions 
de température de la surface terrestre : 

1) si ces solides possèdent des liaisons partiellement cova- 
lentes. C’est le cas, en dehors des minéraux que l’on trouve 
à l'état métamicte, de nombreux autres silicates, et en parti- 
culier du quartz et des feldspaths. Les études récentes sur les 
niobates et tantalates ont montré que le facteur principale- 
ment responsable de la ferroélectricité que l’on observe dans 
ces solides, est dû au degré de liaison homopolaire des ions 
Ta et Nb avec l'oxygène (Vousden, 1951*, 1951»). De même, 
les spectres d'absorption infrarouge de nombreux silicates, 
du quartz et du feldspath (Keller et altri, 1952) montrent 
l'existence d'un certain degré de covalence dans ces minéraux ; 

2) si l'irradialion totale a été assez intense. C'est la raison 
pour laquelle l'état métamicte n’a pu être observé que dans 
certain minéraux radioactifs. Des minéraux comme le zircon, 
l'allanite et la fergusonite (!), pour une irradiation totale insuf- 
fisante, présentent encore une anisotropie caractéristique. Les 
fortes intensités d'irradiation que l’on peut obtenir artificielle- 
ment aujourd’hui, confirment ces points de vue. On peut cal- 
culer que pour obtenir un état métamicte artificiel dans le 
zircon, il faut pouvoir disposer au minimum d'un flux de 2.1017 
a/em?, qui produira un état de désordre dans une mince épais- 
seur de cristal de quelques centaines d’angströms. 

On peut donc délibérément nier toute valeur à l'expérience 
de Stackelberg et Rottenbach (1940) qui pensaient avoir obte- 


(1) Cf. ce Bulletin, p. 461. 
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nuun zircon artificiellement métamicte apres avoir fait subir 
au cristal une irradiation maximum de 8.1014 x. 

Récemment, des irradiations prolongées dans des réacteurs 
nucléaires, faisant intervenir des flux trés importants de neu- 
trons rapides (près de 102 n/cm?), ont abouti à des résultats 
qui montrent que l'obtention artificielle d'un état de désordre, 
comparable à l’état métamicte, devient possible. Berman et 
altri (1950) en soumettant un cristal de quartz, à basse tem- 
pérature, à un flux de neutrons rapides (3.101 n/cm?) ont 
observé pour-des irradiations croissantes, une transition gra- 
duelle de la conductivité du quartz à celle d’un verre de silice, 
transition qui s'explique par la mise en désordre du réseau, 
consécutive aux déplacements alomiques produits par les neu- 
trons rapides. Dans une autre expérience, Wittels (1953) a 
observé une transition particuliére de la structure dans un 
cristal de quartz. Dans ce cristal, aprés une irradiation aux 
neutrons rapides de 6,6.101? n/em?, la température étant main- 
tenue a 100°C, toutes les réflexions 2 6 > 90° sont devenues 
indistinctes ou ont disparu. Les diagrammes de Laue ne pré- 
sentaient plus qu'un nombre restreint de taches de réflexion, 
et la symétrie du réseau avait été modifiée. Ce sont là indu- 
bitablement des transitions de la structure cristalline qui se 
rapprochent des transformations observées dans les minéraux 
métamictes. Compte tenu de la différence spatiale dans l’état 
de désordre produit par les neutrons rapides, comparé à celui 
produit par des rayons z et les noyaux de recul apparentés, une 
irradiation encore plus intense aurait sans aucun doute abouti à 
la transformation du cristal de quartz en un verre de silice. Il est 
donc tout à fait certain que le quartz, lui aussi, peut subir d'im- 
portants dommages, résultant des déplacements atomiques. 
_ Pour des irradiations convenables, c'est dans les types de 
liaisons qui caractérisent les solides qu'il faut rechercher ou 
non la possibilité pour les atomes d’être déplacés d’une manière 
permanente amenant ainsi progressivement la transition à 
‘état de désordre. Et si Puraninite UO;, la thorianite et la 
monazite maintiennent leur structure malgré les irradiations 
sonsidérables subies par les réseaux de ces minéraux au cours 
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des temps géologiques (!), il faut en chercher la raison dans 
l’ionicité prépondérante des liaisons interatomiques permet- 
tant le réarrangement réticulaire des atomes ayant subi des 
déplacements, qui, dans ce cas, ne sont plus permanents. 
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(1) Une uraninite, d'un âge géologique voisin de 2 milliards d'années, après 
avoir subi une irradiation de 7.1020 alphas/cm?, présente encore dans ses dia- 
grammes de rayons X, les raies parfaitement nettes de la structure UO,. 
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SUR UNE FERGUSONITE ANISOTROPE 
DE NAEGI (JAPON) 


PAR P.-Pertas, 
Laboratoires de Mineralogie du Muséum et de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Pour la première fois, des cristaux anisolropes de fer- 
gusonite ont-pu être étudiés. On établit leur symétrie quadratique et 
le taux d'irradiation nécessaire (1.1016 alphas/mg.) à leur transition en 
l'état mélamicte. On discute les hypothèses failes pour expliquer l’éta- 
blissement de l’état de désordre dans le minéral. 


La littérature ne signale qu'une référence sur l'existence de 

la fergusonite Y (Nb, Ta) O* à l'état anisotrope. Vogt (1911) 

a signalé la présence dans les pegmatites à yttrofluorite de 

Hundholmen, dans le nord de la Norvège, d’une fergusonite 

inaltérée, uniaxe négative, fortement biréfringente et faible- 

ment pléochroique. Cette exception mise à part, toutes les 
autres fergusonites étudiées présentaient la transformation 

métamicte de leur structure. Comme la transition d’un miné- 

ral en l'état métamicte est fonction de l’irradiation totale pro- 

duite par les éléments radioactifs qu’il contient depuis l'époque 

de sa cristallisation, J'ai pensé qu’il y aurait quelque chance 

de trouver des cristaux de fergusonite présentant encore une 

certaine anisotropie, en recherchant dans la collection du 
Muséum, des échantillons d'un âge géologique relativement 

récent et à faible teneur en uranium et thorium. Les cristaux 

de fergusonite (n° 112.705) qué l'on trouve dans les placers 

d’etain pres de Naegi, dans la province de Mino, Japon, 

répondent le mieux à ces considérations. Les pegmatites de 

Takayama d'où provient ce minéral sont d’age jurassique, 

comme la plupart des pegmatites japonaises. Cette ferguso- 

nite avait été étudiée par Shibata et Kimura (1921) qui en 

avaient fait l'analyse chimique et avaient dose une faible quan- 
tité d’uranium et de thorium. Plus anciennement, Tamura 
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(1904) avaient réuni des analyses partielles d’un minéral pro- 
venant du même gîte, mais qui n'offrent vraisemblablement 


pas de garanties de précision suffisantes. 


Propriétés physiques. 


Les cristaux présentent, en général, la forme bipyramidale 
en fuseau, caractéristique de la fergusonite. Leur dimension 
est plus petite que la moyenne des cristaux de Madagascar 
(0,5-0,2 cm. de long, 0,1-0,05 cm. d'épaisseur). Ils sont recou- 
verts d’une croûte terreuse qui rend leurs faces ternes. La 
couleur du minéral varie du brun noir au brun gris. Les varia- 
tions de la couleur ne semblent pas être fonction de l’altera- 
tion ou de la métamictisation. L'examen à la loupe binocu- 
laire de petits fragments de ces cristaux montre qu'ils sont 
hétérogènes ; certains fragments sont transparents, d’autres 
opaques sous des épaisseurs équivalentes. Leur cassure est 
conchoïdale, son éclat résineux. 


Optique. — En lames minces (épaisseur : 50-55 y), certains 
cristaux présentent une nette anisotropie mais ce sont les 
plus rares. Sur 15 cristaux étudiés ainsi, 2 seulement étaient 
nettement anisotropes (fig. 1 et 2). Cependant, même chez 
ces derniers, il subsiste à côlé des zones principales d’aniso- 
tropie, des plages où la métamictisation est plus avancée. De 
même, les cristaux où la métamictisation est prépondérante 
conservent encore dans la masse isotrope de petits îlots ani- 
sotropes. En règle générale, dans les cristaux où l’état méta-_ 
micte est avancé, les zones anisotropes sont le plus souvent 
hétérogènes, bröchbides d'aspect. Il apparaît done que l’ura- 
nium et le thorium ne sont pas répartis uniformément, d'un 
point de vue spatial, dans le réseau, mais en concentrations 
preferentielles. 

L'étude, à l’aide de la platine de Fédoroff, d'une lame mince 
taillée dans un cristal anisotrope, parallèlement à l'axe 
optique, montre que ce cristal est nettement uniaxe de signe 
positif. On a mesuré sur le même cristal la biréfringence maxi- 
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mum, à l'aide du compensateur de Berek, et on a déterminé 
une valeur de 0,0020. Les flots d’anisotropie qui subsistent 


Fic, 1. — Fergusonite de Naegi. Cristal n° 1, L. P. x 20. 
(Pose : 20 sec.) 


Fic. 2. — Fergusonite de Naegi. Cristal n° 2, L. P. x 20. 
(Pose : 1 min.) 


dans les zones métamictes conservent la même orientation 
optique que les grandes plages anisotropes étudiées. Le pas- 
sage de l’anisotropie à l'isotropie se fait donc brusquement, 
sans changement progressif des propriétés optiques en ce qui 
concerne la symétrie du milieu. 
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L'indice de réfraction moyen n mesuré à la lumière du 
sodium, en milieu solide (mélange pipérine-iodure) (Larsen, 
1921) varie sensiblement d'un cristal à l’autre, et est une 
fonction imparfaitement définie de la métamictisation, done 
de Virradiation totale subie par le cristal. L'état d’hydratation | 
intervient aussi pour diminuer cet indice. Pour deux cristaux 
anisotrepes, les valeurs déterminées sont : 


(2,15 


"12,19 


(+ 0,01), 
Le pléochroïsme est nul. Optiquement, le minéral appartient 
à la symétrie quadratique. 


Propriétés chimiques. 


Quatre analyses de fergusonites japonaises figurent dans le 
Tableau I. 

D'après l'analyse chimique effectuée par Kimura, la fergu- 
sonite de Naegi est la moins riche en éléments radioactifs de 
toutes les fergusonites analysées à ce jour. Les fergusonites 
de Kido et d’Irukawa se rapprochent, au point de vue de la 
teneur en uranium et en thorium, du minéral de Naegi. Cepen- 
dant la fergusonite de Naegi est plus hydratée que les miné- 
raux de Harada et d'Irukawa. L’hydratation n'intervient done 
pas en tant que cause dans la transition en l’état métamicte. 
Elle ne représente qu'un phénomène d'altération secondaire 
dépendant dés conditions de gisement. Cette conclusion est 
en contradiction avec l’opinion de Frondel (1953) qui suppose 
que l’eau dans certains zircons et thorites métamictes peut 
jouer le rôle d'un constituant réticulaire, (OH)? pouvant se 
substituer à (Si04) pour compenser l’appauvrissement en 
silice et maintenir l'équilibre de valence. Mais Frondel lui- 
même n'attribue pas à l’eau un rôle dans l'établissement de 
l'état métamicte ; il pense seulement que l'eau peut être un 
élément de la structure du minéral. En effet, un zircon ou 
une thorite très peu hydratés peuvent cependant être complè- 
tement métamictes, car l’état de désordre réticulaire caracté- 
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TABLEAU I 


Analyses de fergusonites japonaises. 


Densité. .... 


4 : Fergusonite de Naegi, Gifu, (Shibata et Kimura, 1921). 

a: — d’Irukawa, Gifu, (Kimura et Hamaguti, 1938). 

3: — de Kido, Siga, (Higami, 1938). 

4: — de Harada, Hirosima, (Kimura et Hamaguti, 1938). 


ristique de l'état métamicte est uniquement dû à l'irradiation, 
par les rayons alphas et les atomes de recul apparentés, subie 
par le réseau depuis sa cristallisation. (Pellas, 1951 .) (Hurley 


et Fairbairn, 1953.) 


Autoradiographie. — Nous avons voulu vérifier si le 
nombre de rayons alphas s’échappant à partir d'une unité de 
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surface de fergusonite de Naegi correspondait bien aux teneurs 
en uranium et thorium dosees par Kimura. A ce propos nous 
avons employé la technique décrite par Picciotto (1949) et 
Coppens (1950, 1952). | 

Plusieurs poses, de durées différentes, ont été effectuées au 
moyen d’émulsions Ilford C, sur des sections soigneusement 
polies de cinq cristaux de fergusonite. Les cristaux avaient 
été d'abord étudiés en lames minces, afin de choisir le plus 
métamicte etle plus anisotrope et les intermédiaires entre ces 
deux extrêmes. Le dégradé de l'anisotropie se retrouve, d’une 
manière inversement proportionnelle, dans le nombre N de 
rayons alphas émis, par centimètre carré et par seconde, par 
les sections de cristaux, ce qui est parfaitement conséquent 
et montre bien que ces cinq fergusonites ont cristallisé à la 
même époque. Dans le Tableau II nous avons rapporté les 
valeurs de N pour les cinq cristaux étudiés, et la valeur cal- 
culée de N pour la fergusonite de Naegi analysée par Kimura. 
Dans la deuxième colonne nous avons calculé l’activité cor- 
respondante par mg. et par seconde, en fonction de l'épais- 
seur efficace (20,5 y), égale au parcours moyen des rayons 
alphas dans le minéral, et de la densité (5,8). 


Tagceau II 


Activités de 5 cristaux de fergusonite de Naegi. 


N (alphas/cm?/s.) | alphas/mg/s | oBsERVATIONS 


Gers Calg? Se 2.2 22 5,65 (2 10%) 250 Anisotrope 
— ar et 6,15 2,2 N 
en Be 6,40 2,3 
— RARE 7,75 2,8 
_ er 8,30 3,0 Metami 
(analyse de Kimura).} (2,9) _ L Rs: 


Il faut remarquer que les activités déterminés par autoradio- 
graphie ne correspondent pas aux teneurs en uranium et tho-. 
rium de l'analyse de Kimura. Yagoda (1949) a attiré l’atten- 
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tion sur le fait que la valeur de N, calculée à partir des résul- 
tats fournis par l'analyse chimique, était toujours plus éle- 
vée que la valeur de N déterminée par autoradiographie. Ceci 
renforce encore la divergence entre les activités que nous 
avons mesurées et l’activité calculée à partir de l'analyse chi- 
mique ('). La fergusonite étudiée par Shibata et Kimura serait 
donc deux fois moins active que le cristal n° 1, quiest encore 
nettement anisotrope. Cependant les auteurs japonais n'ont 
pas décelé d’anisotropie dans les cristaux qu'ils ont étudiés, 
ce qui serait invraisemblable si ces cristaux avaient été deux 
fois moins actifs que le cristal n° 1. Il faut donc attribuer cette 
contradiction à une erreur analytique. Les analyses chimiques, 
plus récentes, des fergusonites de Kido et d’Irukawa, dans la 
mesure où le dosage des éléments radioactifs est précis, sug- 
gèrent qu'il doit être possible de trouver aussi dans ces gîtes, 
des fergusonites encore à l’état anisotrope. 


Rayons X. 


T. F. W. Barth (1926) a étudié la structure du minéral 
recristallisé à une température voisine de 1.000° C et du nio- 
bate d’yttrium de synthèse. Il a conclu que les deux struc- 
tures étaient identiques et appartenaient a la symétrie quadra- 
tique. Les paramètres de la maille varient d'un échantillon a 
l’autre, en fonction sans doute des différences de composition. 
Dans le Tableau III figurent les mesures des paramètres déter- 


minés par Barth. 
Tagreau III 


Paramètres des fergusonites {déterminés par T. F. W. Barth). 


LOCALITE 


Högtveit 
Gryting 
arlificiel 


3 (1) Si le rapport U/Th était celui de l'analyse chimique, le cristal n° 1 contien- 
lrait 1,4 °/, d'uranium et 5 °/, de thorium. 
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TagıeAu IV 


Diagrammes de poudres des fergusonites (Rayonnement Cu Ka). 


I II II 
T= ET LT RE LE en 
d (A) I d (A) I d (A) I 
3,05 JOB 3,05 FF 3,05 F 
Prat 1% IN F Zul VAE 
2,59 Bl 2,99 F 2,09 trates 
2,20 f 2,18 f ae = 
1,89 EF 1,89 BE 1560 De 
1,84 AIR — — -- — 
1,6% F 1,63 F — = 
10,5% F | F 1,97. use 
1,52 Gate 1502 bats — a 
1,38 Gait las] a: — == 
1,30 usb 1529 tate — — 
1,22 F 1,22 F — — 


Récemment, Berman (1952) a réexaminé la structure de 
la fergusonite et aboutit à la conclusion que le minéral méta- 
micte, chauffé à une température voisine de 450° C, recristal- 
lise avec une symétrie orthorhombique. C’est seulement dans 
la mesure où on élève la température au dela de 850° C que 
la structure devient quadratique. Berman pense, par ailleurs, 
que la symétrie orthorhombique a basse température est iden- 
tique a celle du minéral anisotrope avant la transition a l’état 
désordonné. 

Cependant les résultats que nous avons obtenus, tant par 
l'étude optique à la platine de Fédoroff que par l'étude radio- 
cristallographique du minéral anisotrope, ne confirment pas 
l'existence d’une symétrie orthorhombique antérieure au pas- 
sage à l’état métamicte. Trois clichés Debye-Scherrer ont été 
effectués (Tableau IV): les deux premiers (I et II) sur une fer- 
gusonite de Madagascar et un cristal de Naegi recristallisés 
à haute température (1.000° C), le troisième (HT) sur un frag- 
ment de cristal anisotrope de Naegi. : 

Le diagramme de rayons X du fragment anisotrope de 
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Naegi présente des raies imparfaites, interrompues, hachu- 
rées, mais sion le superpose à l'un ou l’autre des diagrammes 
du minéral recristallisé à haute température, ces raies coïn- 
cident exactement avec les principales raies de diffraction du 
minéral recristallisé à symétrie quadratique. Il est donc cer- 
tain, contrairement à l’opinion de Berman, que la ferguso- 
nite encore à l'état anisotrope appartient à la symétrie quadra- 
tique. 


Irradiation nécessaire à la transition de la structure 
en l’état métamicte. 


Un cliché Debye-Scherrer pris sur un fragment du cristal 
n° 2 ne présentait plus aucune raie de diffraction. Quoique 
encore optiquement anisotrope en lumière polarisée, la struc- 
ture était déjà amorphe aux rayons X. Les pegmatites de 
Naegi étant d'âge jurassique, on peut admettre que les cris- 
taux de fergusonite ont un âge géologique voisin de 140 mil- 
lions d'années, soit 4,4.1015 secondes. Dans le Tableau V nous 
_avons rapporté les irradiations totales subies par les cristaux 
1,2 et 3. L'état amorphe apparaît pour un cristal qui a subi 


TABLEAU V 


Irradiations totales 
subies par 3 fergusonites de Naegi. 


IRRADIATION TOTALE 
(1015 alphas/mg.) 


es 


8,8 


une irradiation totale de 1.1016 alphas/mg. En réalité, si on 
voulait obtenir artificiellement l’état métamicte à partir d'une 
fergusonite parfaitement cristallisée, cette irradiation serait 
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insuffisante, car il faut tenir compte de l’action destructive 
des atomes de recul. L'état de désordre qui caractérise l'état 
métamicte est en effet dû aux déplacements atomiques pro- 
duits dans le réseau du minéral par les rayons alphas à la fin 
de leur parcours microscopique et par les atomes de recul 
apparentés pendant tout leur parcours, au cours des désinté- 
grations successives de l'uranium et du thorium. Dans le cas 
du zircon, à partir de la méthode du Seitz (1949) nous avons 
établi que l'atome de recul déplaçait neuf fois plus d’atomes 
qu'un rayon alpha (Pellas, 1952). Si le même rapport dans 
les déplacements est valable pour la fergusonite, une irradia- 
tion de 1.1017 alphas/mg. serait nécessaire pour obtenir arti- 
ficiellement l'état de désordre dans une fergusonite de syn- 
thèse. 


Discussion des résultats. 


Dans une discussion antérieure (cf. ce Bulletin p. 447), nous 
avions établi des correspondances approximatives entre l’as- 
pect que présentent les diagrammes de poudre du zircon en 
fonction du taux d'irradiation de l'échantillon cristallin d'une 
part, et la fraction d'atomes déplacés par cette irradiation 
d'autre part. En particulier, nous avions admis l'hypothèse 
suivante : si la fraction des atomes déplacés est égale ou 
supérieure au 1/5 du nombre d’atomes contenus dans le 
réseau, la périodicité réticulaire, telle que la révèlent les dia- 
grammes Debye-Scherrer, disparaît et l’état amorphe s'établit. 
Pour le zircon, cet état de désordre, évalué par l'absence de 
Structure aux rayons X, apparaît pour une irradiation mini- 
mum de0,8.1015 alphas/mg., très voisine de l'irradiation per- 
mettant la transition métamicte de la fergusonite (1.1026 

-alphas/mg.). Il en résulte que pour obtenir dans le zircon la 
fraction d’atomes déplacés nécessaire à l'établissement de 
l'état métamicte, en fonction de l'irradiation mesurée, chaque 


rayon alpha et atome de recul apparenté doivent déplacer 
environ 500 atomes en dehors de leur site réticulaire normal. 


Hurley et Fairbairn (1953) ont montré par ailleurs que le 
taux de recristallisation du zircon peut être considéré comme 
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nul à la température ambiante, qui a peu varié au cours des 
dernières époques géologiques;:ce qui permet d'admettre que 
les atomes déplacés le sont d’une manière permanente. Le 
même raisonnement appliqué à la fergusonite permet d'éva- 
luer un nombre de 250 atomes déplacés à chaque désintégra- 
tion. Dans le Tableau VI nous avons rassemblé ces chiffres 
significatifs. 


TaBLeau VI 


Fergusonite Zircon 
Nombre d’atomes/me. 
(N°) > 12.1049 2,2,1019 
Irradiation efficace 
alphas/mg. > deol’ > 0,8.1016 
(x) 
Fraction d’atomes 
déplacés > 1/5 > 1/5 
(N°/D) 
Nombre d’atomes 
deplaces >-2,4.1018 > 4,4.1018 
(D) 
Nombre d’atomes 
déplacés à chaque : ; 
désintégration EURE Ho 
(D/a= Kj) 


lest certain que l'évaluation de K,, nombre d’atomes dépla- 
ces à chaque désintégration, repose seulement sur l'hypothèse 
qu'une fraction de 1/5 des atomes du réseau, placés en positions 
nterstitielles entraîne une disparition d'abord progressive puis 
totale des raies de diffraction sur les clichés Debye-Scherrer. 
En conséquence, il faudrait réviser les valeurs de K, s'il était 
lémontré par exemple, qu'un réseau possédant une fraction de 
1/5 de ses atomes en positions anormales pouvait encore pré- 
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senter sur les diagrammes de poudre quelques raies, méme 
trés affaiblies, indicatrices d’un ordre résiduel a grande dis- 
tance. Dans ce dernier cas, il faudrait doubler Ja valeur de K, 
pour le zircon (1.000 au lieu de 500) et pour la fergusonite 
(500 au lieu de 250). Mais cette première hypothèse en con- 
tient une seconde : nous avons implicitement admis que pour 
une même fraction d’atomes déplacés, les réseaux du zircon 
et de la fergusonite se comportent d'une manière identique 
vis-à-vis des rayons X, et qu'en particulier les raies de diffrac- 
tion s’affaiblissent et disparaissent, en fonction d’un état de 
désordre donné, parallèlement dans les deux cas. Si maintenant 
nous ne tenons compte que de cette deuxième hypothèse, en 
négligeant délibérément la première, une vérité relative res- 
sort : comme dans 4 mg. de zircon il y a pres de deux fois 
plus d’atomes que dans 1 mg. de fergusonite, la valeur de K; 
pour le zircon doit étre deux fois plus grande que pour la fer- 
gusonite. On peut essayer d’expliquer cette différence dans la 
valeur de K, en tenant compte de l'inégalité dans le degré de 
remplissage spatial des réseaux de ces deux minéraux. 
Quoique les réseaux du zircon et de la fergusonite-ne soient* 
pas typiquement ioniques et possèdent une certaine propor- 
tion d’homopolarité, on peut calculer en première approxima- 
tion, en utilisant les rayons ioniques usuels (Ahrens, 1952), 
le degré de remplissage spatial qui est alors égal à 75,5 % 
dans le zircon et à 59,4 % dans la fergusonite. Cette diffé- 
rence dans le degré de remplissage spatial est assez significa- 
tive pour subsister, même après correction due à l'hybridisa- 
tion des liaisons, Il semblerait alors que les probabilités de choc 
efficace entre le rayon alpha et l'atome de recul d'une part et 
les atomes du réseau d'autre part, seraient moins grandes dans 
la fergusonite que dans le zircon, à réseau très compact. 
Un autre facteur doit intervenir pour expliquer les valeurs 
différentes de K,. Un atome est lié au réseau avec une certaine 
énergie et pour pouvoir le déplacer de son site normal en une 
position interstitielle, il faut lui transmettre une impulsion 
(unité d'énergie de déplacement) supérieure à son énergie de 
fixation dans le réseau et qui varie d’un solide à l’autre. On 
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montre alors (Dienes, 1953) que la valeur de K, est inverse- 
ment proportionnelle à l'unité d’énergie de déplacement. Il 
est vraisemblable d'admettre que cette énergie de déplacement 
varie, selon les types de solides, de 20 à 50 eV au maximum, 
mais on ne voit pas pour quelle raison cette unité énergétique 
doit être plus élevée pour la fergusonite que pour le zircon. 

En définitive, tant que l’on n’aura pas établi une méthode 
d'étude des structures permettant de mesurer la fraction de 
désordre en fonction de l’irradiation subie par le réseau, toutes 
ces questions resteront sans réponse. Les hypothèses que 
nous avons faites sont discutables et il faut souhaiter que des 
travaux théoriques ultérieurs éclaircissent ces incertitudes. 

Je tiens à remercier M. J. Goni qui a bien voulu se charger 
des mesures optiques qui figurent dans ce travail, et M. le 
professeur Orcel qui m'a autorisé à travailler sur les échan- 
tillons de la collection du Muséum. 
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DESCRIPTION D’ESPECES MINÉRALES NÉOGÈNES 
FORMÉES SUR DES JAS 
D'ANCRES ROMAINES IMMERGEES 


PAR J. GoNi, C. GtiLLEMIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, 


ET R. Perrimonn-Troncuer. 


Sommaire. — Sur des jas en plomb, provenant d’ancres romaines, 
immergées en Méditerranée, se sont formées quelques espèces miné- 
rales. Les auteurs en donnent une rapide description, signalant particu- 
lièrement la présence de penfieldite (Pb;(OH)CI;). 


Nous décrirons dans ce court travail, des espèces néogènes, 
formées par action de l’eau de mer, sur des jas d’ancres 
romaines. Ces jas, formés de plomb plus ou moins bien raf- 
finé, pouvaient atteindre une grande dimension (fig. 1). 

Ces objets furent trouvés à une assez grande distance l’un 
de l’autre. Le plus grand provient du large de Mahédia, au 
sud de Sousse, en Tunisie. A cet endroit (7 km. au large N.-E. 
de Mahédia) des pêcheurs d’eponges signalèrent en 1907, 
l'existence par 40 m. de fond, d’une épave, dont furent extraites 
de fort belles statues de bronze ; il s'agissait des restes d’un 
navire qui se rendait de Grèce à Rome, après le pillage 
d'Athènes en 86, et qui coula, chargé de butin. Le jas qui 
atteint 2 m. 50 et pèse 600 kg. environ, fut recueilli par le 
commandant Taillez (1948). 

Le second, plus petit, fut trouvé par l’un de nous, à la même 
profondeur, au pied de l'ilot des Fourmigues, entre la pointe 
de Carqueiranne et celle de Giens, dans le Var. Ramassé sur 
un fond rocheux, il mesure 1 m.50 et pèse 40 kg. ; il est 
formé de bois recouvert de plomb. 

Sur ces jas, se trouvent des croütes de A à 2 cm. d’épais- 
seur, formées par différents minéraux oxydés, par des coquilles 
de plantes et d'animaux marins. 
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Nous allons rapidement décrire par ordre d’abondance, les 
principales espèces minérales que nous avons pu déterminer : 


Fie, 1. — Photographie des jas d’ancre (réduction au 1/25° environ). 


Anglésite. SO,Pb. 
Orthorhombique. 


Cette espèce forme la substance même de la croûte, les cris- 
taux qui peuvent atteindre 3 mm. ont de nombreux faciès 
différents, allant du prisme, aplati sur (001), aux cristaux 
aciculaires suivant (010). Translucide. Couleur blanc à gris 
foncé. Optiquement biaxe positif, avec 2 V proches de 70°. Les 
indices sont n, = 1,88, n, = 1,90. L'analyse montre que l'on 
se trouve bien en présence de sulfate de plomb. 


Phosgénite..Pb,(CO;)CI,. 
Quadratique. 


Elle forme des prismes quadratiques, aplatis sur (001), 
atteignant 3 mm. La couleur varie du jaune crème au gris. 


Optiquement uniaxe positif. 
Indices de réfraction : no = 2,12, n. = 2,14. L'analyse 
qualitative montre que l'on se trouve bien en présence d'un 


»hlorocarbonate de plomb. 


Penfieldité. Ph,(OH)CI 
Hexagonal, 


Faciés : Prismes hexagonaux, avec les faces 0001 et 1070. | 
Ces cristaux présentent fréquemment une surface rugueuse ; 
incolores à gris, ils peuvent atteindre 5 mm. de longueur sur 
1 mm. d'épaisseur. Bon clivage 0001. 

Propriélés optiques : Uniaxe positif. Les indices sont : 
Ng = 214, na 2,22. 

TasLeau I 


Dépouillement des spectres de Debye-Scherrer (CuKa). 


2 3 4 5 6 
| 
817 
5.66 
4.92 
4.51 
4.05 
3.74 3.89 3.89 
3 54 3.57 
3.33 
3.28 
344 3.22 
2.90 
2.73 2.81 2.77 
2.55 
2.47 2.55 2.51 
2.32 
Terre 226 2.25 
2.26 2.21 
2.145 2.14 
2.01 Ay, 2.09 
1.97 1.95 
1.90 1.91 
4.85 
4277 
1.63 = ù 
1.62 1.63 
1.58 1.62 1.59 
1.50 
1.47 
1.40 
4:37. 
1.15 
1 : Penfieldite. Laurium. Grèce : Paralaurionite. Laurium. Grèce. 
2 : Penfieldite.llotdes Tourmigues. : Fiedlerite. Laurium. Grèce. 
Var. : Cotunnite. Vésuve. Italie. 


3 : Laurionite. Laurium. Grèce. 


Propriétés chimiques : Le minéral se dissout dans l’eau 
chaude en laissant un résidu jaunâtre ; facilement soluble dans 
l'acide nitrique dilué, il donne les réactions du plomb et du 
chlore. 

Rayons X : Le spectre de poudre de la penfieldite du Lau- 
rium ést identique à ceux fournis par les minéraux de Mahé- 
dia ou de Carqueiranne, nous donnons aussi dans le tableau T; 
les spectres des principaux oxychlorures trouvés au Laurium. 

Gisements : Ce minéral n'était connu anciennement que 
parmi les espèces formées sur les scories immergées des mines 
du Laurium. Grèce. Elle a été retrouvée depuis dans un des 
gites de la Sierra Gorda. Chili. 


Les autres espèces sont beaucoup moins abondantes. 


À Cérusite. CO,Pb. 
Orthorhombique. 
_ La cérusite se présente surtout sous forme aciculaire ; par- 
fois maclés, ses cristaux dépassent rarement 1 mm., elle peut 
être cuprifère, de couleur olive. Ses indices sont n, = 1,80 et 
ne = 2,05. 

Hydrocérusite. Pb,(CO,),(OH),. 

Hexagonal. 

Le minéral se trouve en lamelles hexagonales trés fines, 
ıyant 1/2 mm. de diamètre, très brillantes, elles possèdent 
in éclat nacré, très caractéristique. Optiquement uniaxe néga- 


if avec comme indices n, = 2,08, n. = 1,94. 


Cuivre natif. Cu. 

Cubique. 

_ Très rare, il forme de petits filaments malléables, atteignant 

mm., qui se résolvent à fort grossissements en individus 
ristallins arrondis. Couleur caractéristique. L'analyse quali- 
ative et les rayons X confirment bien le diagnostic. 

Il se trouve en plus, à la surface des différents minéraux 
lombifères, des croûtes bleues et vertes, riches en cuivre et 
n chlore, mais nous n’avons pu séparer ces enduits très 
1inces, des minéraux de plomb. 
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En considérant la genèse de ces minéraux, nous constaton 
d'abord une remarquable similitude entre les formations de 
deux jas d’ancre, situés à un millier de km. l’un de l'autre 
Certes, les croûtes cristallines, provenant de Mahédia sont wi 
peu plus riches en cérusite et en minéraux cuprifères, mai: 
la paragénèse des espèces est identique sur les deux objets: 
Nous avons déterminé l'ordre d’apparition suivant (du plu: 
ancien au plus récent) : 

Anglésite, penfieldite, phosgénite, cérusite, hydrocerusite 
minéraux cuprifères, cuivre natif. 

Nous nous trouvons done devant une expérience de labo- 
ratoire, réalisée dans des conditions naturelles et avec un fac. 
teur de durée qui se trouve bien rarement en notre possession. 
Lacroix (1910) avait décrit la cotunnite PbCl,, trouvée su 
des lames de plomb, provenant de la galère de Mahédia. Nous 
n'avons pas retrouvé ce minéral. Il n'avait pas découvert de 
minéraux oxydés et expliquait ce fait par la profondeur et 
l'existence d'un milieu réducteur (bois de la galère) empé- 
chant l'oxydation. Nous voyons par cette étude que la pro- 
fondeur ne joue pas, tout au moins dans ces limites, l’eau 
étant suffisamment aérée par le brassage continuel dû aux 
vagues ; de méme le milieu réducteur, ne semble pas avoir 
d'action, un des jas, étant formé de bois, recouvert de plomb, 
On trouve d'ailleurs couramment au Laurium, penfieldite et 
fiedlerite, dans des scories, très riches en charbon de bois. 


Nous tenons à remercier le Groupe de Recherches sous- 
marines de la Marine Nationale, qui nous à fourni les échan- 
tillons nécessaires à ce travail. 


BIBLIOGRAPHIE 


Lacroix, A. (1910). — Minéralogie de la France, IV, 890. 
Tartrez, Cdt. (1948-49). — Rev. marit., Dee 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 479-90. 


SUR QUELQUES MINÉRAUX DU DJEBEL DEBAR 


PAR S, CAILLÈRE ET S. HÉNIN, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris, 
Laboratoire des sols C. N. R. A., Versailles. 


Sommaire-— Description de quelques minéraux du Djebel Debar. 

Une jarosile caractérisée par une teneur importante en alumine. Une 
scorodile également alumineuse el une mansfieldite. 

Les deux premières espèces se distinguent par leur composition chi- 
mique et un comportement thermique particulier. Quant à la troisième 
il s'agit d'un minéral récemment décrit et qui se trouve signalé pour la 
troisième fois. 


Le Djebel Debar dresse sa masse de calcaires crétacés au 
Nord de Hamman Meskoutine. Toute cette région présente 
des traces d’une activité plutonique intense ainsi qu’en té- 
moignent encore, à l'heure actuelle, les sources chaudes incrus- 
tantes de cette localité. On comprend alors que ce relief soit 
littéralement truffé de gîtes minéraux de diverses natures dont 
le plus connu fait l’objet d'une exploitation d'halloysite. C’est 
a l’obligeance de M. Vandermarcq et de M. Parinello que 
nous avons pu le prospecter. 

La qualité et l’abondance relative des produits extraits au 
Djebel Debar ont incité divers chercheurs à en entreprendre 
l'étude (J. Barthoux, 1927). En effet, associées au minéral 
kaolinique, on trouve de nombreuses espèces, en particulier 
des arséniates qui ont fait, pendant quelque temps, l'objet d'une 
extraction. 

Bien que notre projet ait été de recueillir uniquement de 
Vhalloysite, nous avons été amenés à prélever au cours de 
notre visite, une série de minéraux dont l’aspect avait retenu 
notre attention. Ce sont ces échantillons que nous étudierons. 

Il s'agit d'un sulfate et de différents arseniates. 
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Étude d’un minéral jaune chamois : la jarosite. 


Comme dans tout le gisement du Djebel Debar, l’halloysite 
se rencontre sous forme de poches ou de filons engagés dans 
la masse calcaire. Chacune d'entre elles donne lieu à l’ouver. 
ture d'un chantier dont l’un des plus intéressants est le chan: 
tier n° 5, recherche ouest. Le front de taille se présente de 
la manière suivante : 

A gauche, au-dessus de la partie exploitée, se trouve une 
masse. de produits ‘ferrugineux- formant ‘chapeau, constituée 
par de la stilpnosidérite et de la goethite. Cette masse repose 
en partie sur le calcaire encaissant et en partie vers l’intérieur 
de la carrière sur une substance compacte jaune chamois dont 
l'étude fera l’objet de ce paragraphe. On trouve ensuite une 
halloysite jaunâtre se prolongeant vers le bas par une argile 
blanche très pure, polluée par place par un produit manga- 
nésifère. Continuant le tour du front de taille, on rencontre 


(1) Jarosile alumineuse Djebel Debar Constantine (Algérie). 

(2) Jarosite, Saint-Félix-de-Pallières (Gard). 

(3) Jarosite alumineuse, Saint-Léger-en- Charnay (Saône-et-Loire). 

(4) Alunite Madriat (Puy-de- Dôme). 

Les analyses (2) (3) (4) ont été extraites de la Minéralogie de la France 
de A. Lacroix (1910). | 
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après l’halloysite jaunälre une terre ferrugineuse et à nouveau 
le calcaire encaissant. 

L’échantillon prélevé a tout d’abord été soumis a l'analyse 
chimique. Sa composition figure dans la colonne 1 du tableau 
ei-contre, elle conduit à le rapprocher de l'alunite et de la 
jarosite. 

Il s’agit d’un sulfate hydralé alumino-ferrique et potassique 
donc de composition, intermédiaire entre les deux minéraux 
de référence déjà cités. 

At 


I 


III 


7 ee 
1 at — Se 
0 200 400 600 800 1000 
‘iG. 1. & Analyses thermiques différentielles. I. Jarosite alumineuse du 


Djebel Debar; II. Alunite du Madriat; III. Jarosite de Saint-Félix-de-Pal- 
liéres. 


On aurait pu supposer l'existence d’un mélange, maisl'exa- 
nen au microscope dune plaque mince montre qu'il s agit 
lune substance finement cristallisée et d’aspect parfaitement 


omogène. 
16 
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L’échantillon a été soumis à l'étude thermique, la courbe 
différentielle (courbe I, fig. I) présente un léger départ d'eau 
hygroscopique qui se role à 450° par un crochet endo; 
thermique extrêmement marqué s’achevant à 700° par un peti 
phénomène exothermique. Vers 860° se manifeste un autre 
accident endothermique très important qui se termine ver: 
1.100. 

Cette courbe est très voisine de celle de l’alanite de Madria: 
(courbe II, fig. I), elle s'en distingue cependant. Le premier 
crochet endothermique débute a 510° et le second apparai! 
vers 890°: tout en étant fortement marqué, il est relativement 
moins important que celui du minéral du Djebel Debar. Pat 
contre il y a identité parfaite avec la courbe de la jarosite de 
Saint-Félix-de-Pallières (courbe III, fig. I). 

La courbe thermopondérale du minéral chamois (II, fig. II 
est caractérisée par un premier départ d’eau de 9,5 % s’étalant 
entre 400 et 550° avec un point d’inflexion vers 500°. Une 
seconde perte de poids d'environ 2 % se situe vers 600°. Enfir 
des 675° s’amorce une dernière perte de poids, de 22 % cons- 
tituée par du SO?, qui se poursuit jusqu à 1.000°. La premiere 
et la troisième perte de poids sont. responsables des deux 
grands accidents enregistrés à l'analyse RTS difléren- 
elle: 

La courbe de la jarosite de Saint-Félix-de-Pallières (I, fig. II 
présente la même allure générale que celle du minéral “ch 
mois, cependant la perte d'eau se produit à une température 
légèrement plus haute. D'autre part la décomposition se place 
a 100° plus bas. Enfin on ne constate pas le petit accident à 
550°, les différences pouvant s'expliquer sur la base de la 
composition chimique, il semble que l'on puisse admettre que 
la ressemblance des deux courbes est suffisante. 

La courbe de l'alunite (III, fig. II) montre un départ d’eat 
qui s’elfectue à une température d'environ 500°, soit à 100° de 
plus que dans la jarosite. Il se poursuit presque immédiate- 
ment par une seconde perte de poids qui va de 625° à 1.000: 
et qui atteint 18 %. Comme dans le cas de la jarosite, le 
deuxiéme perte de poids est due a la décomposition partielle 
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lu sulfate et les deux accidents correspondent à ceux enregis- 
rés par l'analyse thermique différentielle. 

Comme on pouvait supposer que le minéral chamois était 
onstitué par un mélange d'alunite et de jarosite, nous avons 
réparé un échantillon contenant 85% de jarosite et 15% d’alu- 
ute, calculé sur la base des pertes d'eau et en tenant compte 
lu petit accident à 550° dans la courbe thermopondérale du 
minéral du Djebel Debar. Or l'analyse thermique différentielle 
le ce mélange montre un dédoublement du premier crochet, 
ceident qui n'existe pas sur la courbe de l’échantillon étudié. 


354 Ap °/o 


ToC 
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iG. I. — Analysesthermoponderales. I. Jarosite de Saint-Félix-de-Pallières ; 
Il. Jarosite du Djebel Debar; III. Alunite de Madriat. 


- D'autre part le diagramme thermopondéral du mélange pré- 
nte bien le petit accident à 550° qui existe sur la courbe de 
échantillon chamois, par contre, les deux inflexions princi- 
iles correspondant aux départs de l’eau et du SO, sont déca- 
es respectivement vers des températures supérieure et infé- 
eure. 

Nous n'avons done aucune raison d'admettre l'existence 
un mélange sur la base de l'étude thermique. WE 

On aurait pu prévoir ce résultat d'après l'analyse chimique. 
n effet l'addition d’alunite à la Jarosite devrait avoir pour 
fet d'accroître la teneur en SO; du mélange, or la jarosite 
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du Djebel Debar en contient moins. On peut faire le mér 
raisonnement pour la teneur en K,0. Par conséquent, l'étu 
chimique également conduit à rejeter hypothèse d'un m 
lange. | 

Enfin les diagrammes de rayons X montrent une gran 
analogie entre la jarosite du Laurium, celle de Saint-Félix-d 
Pallières et le produit du Djebel Debar. Ils sont, d'autre par 
nettement différents de ceux de l’alunite. | 

Le minéral chamois peut être ainsi considéré comme ut 
jarosite alumineuse. 

La jarosite avait déjà été trouvée par J. Barthoux (192 
mais sous forme bien cristallisée et associée à la dussertit: 
Une étude approfondie de cet échantillon était d’autant ph 
nécessaire que l’alunite a déjà été signalée au Djebel Deb: 
(A. Granger et P. Brémond, 1922) et l'hypothèse d'un melang 
était vraisemblable a priori. 


Série des arséniates. 


La prospection, effectuée antérieurement par J. Barthou 
l'avait conduit à décrire trois arséniates : la scorodite, la pil 
ticite et la dussertite. Cependant cet auteur n’avait étudié qu 
les minéraux se présentant sous la forme cristalline. Mais 
laissait prévoir que parmi les matériaux trés variés de ce gist 
ment, on pourrait encore trouver d’autres espéces. 

Au cours de notre étude sur le terrain, nous n'avons pa 
observé dans le chantier de la scorodite de minéraux ayar 
des formes cristallines. Par contre nous avons recueil 
des échantillons concrétionnés de couleur vert clair, 
surface mamelonnée recouverte d’un enduit jaunatre. A l'in 
terieur de l’échantillon on trouve des couches d’un produi 
blanc. Nous verrons qu'il s'agit dans l'un et l’autre cas d 
scorodite. 

De plus, dans ce même chantier, nous avons récolté un 
masse blanche très finement cristalline que nous n’avons p 
identifier immédiatement. 


= WQS 
Etude des scorodites. 


Nous avons tout d'abord fait procéder à l'analyse chimique 
25 minéraux prélevés, les résultats sont reproduits dans le 


bleau II. 


1 2 3 4 > 
SHOP 48 47,10 41,50 49,52 56,43 
DOS... » » » ,06 0,12 
FOR 0,50 0,15 0,60 » 0,59 
PEACE 26,30 27,50 0,02 34,79 0,88 
LOF 8,20 7,80 33,20 » 22,30 
LORS » » » 0,02 0,94 
MAO: ... . en -0, 10 0,10 OBER » » 
MBO. ei. 0,10 traces 0,22 » ug 
MAD. ir 16,95 16,90 21,51 15,4% Levi 
FES » » » » » 
Matal: .. 5. 100 ,15 99,55 99,40 99,83 99,00 


Les analyses (1) (2) (3) ont été effectuées par M. Patureau, chef du _ 
boratoire d’Analyses de Roches du C.N.R.S. que nous sommes heu- 
ux de remercier. 

41) Scorodite verte concrétionnée du Djebel Debar. 

(2) Scorodite blanche pulvérulente du Djebel Debar. 

(3) Echantillon blanc du Djebel Debar. 

‘4) Scorodite de Durango (Mexique) d'après W. F. Foshag (1937). 

(5) Mansfieldite, Hobart Bulte, U.S.A. (Allen et Fahey, 1948). 


Comme le montrent les résultats de ces.analyses, les scoro- 
tes du Djebel Debar correspondent sensiblement à la com- 
sition de l'espèce bien qu’elles contiennent une notable quan- 
é d’alumine. Ce fait n'est pas nouveau et C. Guillemin (1952) 
écrit au Cap Garonne des scorodites alumineuses. D'ailleurs, 
l'on considère l'ensemble des résultats cités par cet auteur, 
constate qu'il existe une série de corps dont la composition 
rie progressivement de la scorodite purement ferrifére à la 
insfieldite alumineuse (V. T. Allen et J. J. Fahey, 1948). 
est toutefois curieux de constater que malgré la différence 
spect de nos échantillons leurs compositions chimiques 
ent très voisines. 
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L'étude thermique différentielle a été assez difficile, fau 
d’éléments de comparaison. Le diagramme de la scorodite : 
Djebel Debar présente un phénoméne endothermique tré 
marqué qui s'amorce vers 250° et se termine vers 650° par u 


| 
| 


At 


I ee | 
II 


III 


IV 
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Fic. TT. — Analyses thermiques différentielles. I: Scorodite verte concrétior 
née du Djebel Debar; II. Scorodite blanche pulvérulente du Djebel Debar 
II. Echantillon blanc du Djebel Debar ; IV. Scorodite de Durango, Mexique 
V. Mansfieldite de Hobar Butte, U.S.A. 


phénomène exothermique en forme de bosse (IV, fig. IB 
Dans un but de comparaison nous donnons la courbe de | 
mansfieldite du gisement originel (1) malheureusement mélan 


(1) Nous tenons à remercier M. Remington Kenioce directeur de la Smi 
thsonian Institution et le Dr. FosHaG, qui ont bien voulu mettre à notre dis 
position cet échantillon. 
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gée à la kaolinite (V. fig. III). Le crochet endothermique très 
marqué qui s’amorce vers 220° et se termine vers 450° est dû à 
la décomposition de l'arséniate d’alumine. Il se situe à peu près 
à la même température que l'accident de la scorodite. La sco- 
rodite de Puy-les-Vignes, échantillon impur, mais le seul dont 
nous ayions pu disposer en quantité suffisante, donne égale- 
ment un crochet endothermique important vers 270° se ter- 
ninant aussi par un phénomène exothermique de forme arron- 
die. Ces différentes courbes permettent d’affirmer qu'il existe 
un type assez constant correspondant à la famille scorodite- 
mansfieldite. 


20) Ap °% 
15 


40 


ToC 
0 200 400 600 800 1000 


"1c. IV. — Analyses thermoponderales. I. Scorodite alumineuse du Cap 
Garonne; II. Scorodite alumineuse du Djebel Debar; III. Scorodite de 
Puy-les-Vignes. 


Les diagrammes de thermobalance (II, fig. IV) mettent en 
svidence un départ d’eau unique s’amorçant vers 150° pour la 
scorodite du Djebel Debar faisant apparaître une perte d'eau 
le 16 %. La courbe obtenue avec une scorodite alumineuse 
lu Cap Garonne (Var) présente le même aspect général et 
‘évèle la même perte de poids (I, fig. IV). Cependant le dé- 
art d’eau en fonction de la température varie assez sensible- 
nent d’un échantillon à l’autre. C’est ainsi que la déshydrata- 
ion est totale à 220° avec l'échantillon du Cap Garonne, 
dors qu’elle se termine seulement a 275° avec le minéral du 
Jjebel Debar. Quant a la scorodite de Puy-les-Vignes, sa 
ourbe (III, fig. IV) montre que la perte de poids s’amorce 
ers 190° et tend à se terminer également vers 300° mais la 
quantité perdue n’est que de 13% et il se manifeste des phé- 
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nomenes de reprise de poids à plus haute température, ce qui 
confirme la présence d'impuretés que la courbe thermique 
avait déjà fait soupçonner. 

Enfin, les diagrammes de rayons X sont tout à fait typiques 
et il y a identité parfaite aussi bien entre les scorodites verte 
et blanche du Djebel Debar qu'avec la scorodite de Puy-les- 
Vignes et la mansfieldite de Hobar Butte. Les équidistances 
correspondent aux erreurs de mesure près, à celles données 
par C. Guillemin, pour ces mêmes minéraux. 


Échantillon blanc. 


L’échantillon blanc, non identifié sur le terrain, paraît assez 
homogène. L'examen en plaque mince montre que le consti- 
tuant principal est représenté par de fins cristaux biréfrin- 
gents ayant des contours d’allure hexagonale. De place en 
place, on observe de petits agrégats sphérolithiques ayant apeu 
près la même biréfringence que le constituant principal, mais 
leur texture laisse supposer qu'il s’agit d’un autre minéral. 

Comme la masse de l'échantillon ne présente pas de diffé- 
rences marquées à la lumière ordinaire, nous l'avons exami- 
née sous la lampe de Wood. Deux constituants apparaissent 
alors très nettement, l’un est concentré en noyaux assez volu- 
mineux, ternes, de teinte gris violacé, l’autre forme le ciment 
et se distingue par une luminescence blanc jaunatre. 

Nous avons alors procédé a la séparation des deux consti- 
tuants, mais, comme le tri en est trés laborieux, nous avons 
provisoirement limité notre étude a celle du constituant prin- 
‘cipal formant les noyaux. 

Les diagrammes de rayons X sont extrémement voisins de 
ceux des minéraux du groupe mansfieldite-scorodite. Rappe- 
lons que V. T. Allen et J. J. Fahey (1948) ont montré l'iso- 
morphisme de ces minéraux, résultat d’ailleurs confirmé par 
C. Guillemin (1 952). 

Les méthodes thermiques ont été appliquées à l'échantillon 
global. 


Les courbes obtenues, tant à l'analyse thermique différen- 
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tielle qu'à la thermobalance, s'apparentent étroitement à celles 
de la scorodite et de la mansfieldite. 

Seul, un départ d'eau de 5% à basse température (50-180) 
(courbe II, fig. V) différencie l'échantillon gobal de la scoro- 
dite. D'ailleurs, la perte d’eau totale se trouve accrue de ces 
mêmes 5 %, ce qui la porte à 21,8 % au lieu des 16 %. Le 


254 Ap %% 
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Fic. V. — Analyses thermopondérales de l'échantillon blanc. 


départ d'eau hygroscopique a sa correspondance sur le dia- 
sramme thermique différentiel où il se manifeste par un cro- 
chet endothermique d'importance moyenne, s’etalant entre 
140° et 270°. Le reste de la courbe (I et II, fig. III) est iden- 
tique a celle de la scorodite. 

L’analyse chimique montre que l'échantillon blanc est essen- 
tiellement constitué par un arséniate d’alumine, ce qui permet 
de conclure que son constituant principal est bien la mans- 


fieldite 
As:0;, Al,O3, 4 H,0 


qui, rappelons-le, est isomorphe de la scorodite 
As:0;, Fe.03, 4 H,0 


st en possède toutes les propriétés. Quant à l'impureté non 
léterminée, il peut s'agir d’hydrate d’alumine plus ou moins 
sristallisé, peut-être associé à un autre arséniate à haute teneur 
»n alumine. En effet, des diagrammes thermiques dilferentiels 


courbe III, fig. III) et termopondéraux (courbe I, fig. IV) 
| 16* 
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d'un mélange scorodite-hydrargillite ayant à peu près la même 
composition chimique et la même teneur en eau que celle de 
l'échantillon global présentent des différences sensibles avec 


les diagrammes de cet échantillon 


Conclusion. 


Ainsi cette étude nous permet d'ajouter quelques précisions 
aux recherches antérieures effectuées au Djebel Debar. | 

Nous avons retrouvé des minéraux comme la jarosite et 
la scorodite sous un faciés différent de celui des échantillons 
décrits précédemment. De plus, nous avons signalé la présence 
de la mansfieldite, minéral encore rare puisque c’est son troi- 
sième gite connu. 

L'étude chimique de l'ensemble de ces minéraux fait res- 
sortir la grande mobilité de l’alumine dans ce milieu; en effet, 
non seulement la masse principale du gisement est formée 
par Vhalloysite, mais, méme les minéraux accessoires sont 
encore alumineux comme la mansfieldite, ou partiellement 
alumineux comme la Jarosite, la scorodite, sans compter les 
minéraux décrits par d’autres auteurs (img! pitticite, hydrar- 
gillite, etc. 2° 

Enfin, l’ensemble des minéraux recueillis au Djebel Debar 
nous permet de comparer cette formation a celle d'Hobar 
Butte a laquelle elle se trouvait déja apparentée par certains 


caractères géologiques et singulièrement son origine hydro- 
thermale. 
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SUR LA FIBROSITE DE CERTAINS MINERAUX 
DE NATURE MONTMORILLONITIQUE 


Par S. Henin, J. Esquevin ET S. CAıILLERE, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris, 
Laboratoire des sols C. N. R. A., Versailles. 


Sommaire. — Description d’un certain nombre d’échantillons de 
minéraux de la famille de la montmoriilonite. Ils possèdent comme 
caractère commun la propriété de donner des diagrammes de fibres. Ce 
fait est dû à la texture particulière de ces échantiHons constitués par 
des cristallites élémentaires ayant la forme de feuillets oude plaquettes 
allongés, associés en faisceaux parallèlement à l'axe a. 


Si certains minéraux phylliteux comme l’antigorite se 
présentent parfois avec un faciès fibreux, par contre, les 
minéraux argileux sont généralement des masses compactes 
à cassure conchoïdale. On a cependant signalé dans ce groupe, 
les substances d'aspect cannelé et plus ou moins feuilleté, 
ce qui a conduit à définir un faciès fibro-lamellaire. 

A priori, rien dans la structure ni dans la forme des cris- 
allites que montre le microscope électronique, ne permet de 
supposer que ces aspects traduisent autre chose qu'une vague 
rientation produite par des tensions subies au cours de la 
nise en place ou de la diagénèse. 

Or, si on prélève avec précaution les éléments allongés qui 
e détachent de ces masses et que l’on effectue un diagramme 
le rayons X, en les exposant, leur grand axe disposé perpen- 
liculairement au faisceau, on obtient, dans un certain nombre 
le cas, des diagrammes de fibres. 

C'est du moins ce que nous avons observé en étudiant une 
nontmorillonite de Maharitra, les saponites de Catkin Hill 
t de Bergen Hill et des échantillons de allevardite. 

Nous décrirons les résultats obtenus avec ces divers miné- 
aux et nous essaierons d'expliquer comment leurs cristallites 
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peuvent s'associer pour donner des ensembles ayant un carac 
tere fibreux. 
Montmorillonite de Maharitra. 


Cet échantillon a été recueilli par A, Lacroix (1910, 1922 
au cours d'une de ses prospections à Madagascar. Il ie deeri 
vit comme un minéral fibreux et ce caractère l’avait condui 
à le classer dans le groupe des palygorskites. Cependant, Ke 
diagramme de rayons X, réalisé suivant la méthode de Debye 
et Scherrer, montre de toute évidence, qu'il s’agit d’une sub: 
stance de la famille de la montmorillonite (S. Caillère 
A. Oberlin, S. Henin, 1953). 

En effet, non seulement le diagramme est caractéristique 
mais il traduit en outre les propriétés si spécifiques de gon- 
flement et de contraction intrastructurale quand on le soumet 
à des variations d'humidité. 

D'ailleurs les méthodes thermiques viennent confirmer ce 
diagnostic, qu'il s'agisse de l'analyse thermique différentielle, 
dont on trouvera le diagramme dans la figure 1, ou de la 
courbe thermopondérale, fig. 2. 
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Fic. 1. — Courbe thermique différentielle de la montmorillonite de Maharitra. 
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Fig. 2. — Courbe thermopondérale de la montmorillonite de Maharitra. 
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Enfin, l’analyse chimique a fourni des résultats qui figurent 
lans la colonne 1 du tableau. 
: Considérant la nature montmorillonitique’ de la substance 
t normalisant les résultats de Vanalyse sur la base de 
nze oxygenes pour la maille déshydratée, on peut alors cal- 
:uler la formule structurale suivante : 


(Si382 A118) (Alit9 Fe, 4935 Mg”) ot 
Cats Na0:04 K0,02 


qui correspond à la variété de montmorillonite à laquelle on 
ı donné le nom de Beidellite. 

. Si l'on prélève un élément allongé de l'échantillon, on peut 
obtenir un diagramme de fibre ainsi qu’on le constate sur le 
diagramme 1 de la planche I. f 

On remarque que les raies de la série (0! sont situées sur 
la ligne équatoriale et que l'intervalle entre les strates suces- 
sives permet de calculer une période de 5,15 À. Elle corres- 
pond à l'axe de la fibre, celui-ci est donc parallèle a la 
direction a de la maille. Il existe sur la ligne équatoriale 
outre la série VOL déjà citée toutes les raies de la série Okl 
compatibles avec les réflexions de la montmorillonite, c’est- 
a-dire les raies 02, 04, 06. Elles sont fines et nettement 
définies. 

La première ligne de taches renferme tous les éléments de 
la série 7 kl qui se résument dans le cas présent à 7kO. On peut 
remarquer que les taches indexées 11 et 13, sont diffuses et 
étalées, ce qui est conforme aux propriétés de ces réflexions - 
telles que l'ont montré les calculs de G. W, Brindley et 
J. Mering. 

Les saponites. 


Les saponites ont été souvent décrites sous différents noms, 
en particulier sous celui de bowlingite et de diabantite (1) 
(S. Caillere, S. Henin, 1949). 

Nous avons étudié certains échantillons de la collection du 


(1) Communication verbale. 


HO EE 


Muséum, provenant de Blackburn Linlithgowshire, Catkin 
Hill Lanarkshire et de Bergen Hill, New Jersey, U.S. A. 
qui présentaient un aspect cannelé. Ces minéraux sont ratta- 
chés au groupe de la montmorillonite, mais contrairement à 
l'échantillon de Maharitra qui’est dioctaédrique, il sont 
trioctaédriques ainsi que le montrent leurs formules structu- 
rales déduites des analyses chimiques (voir colonnes 2 et 3 
du tableau). 


Saponite Catkin Hill. 


Mgtt# Cals? 
Saponite Bergen Hill. 


3.19 0,50 0,31 0,33 Ta 22 Mo2,43 1 
(SAN Res eheg 07 Mer 08 
Me"! Ca, 


Des fibres isolées de ces échantillons ont été exposées per- 
pendiculairement à un pinceau de rayons X et ont fourni des 
diagrammes caractéristiques (diagramme 2, pl. I). 

L'interprétation est identique à celle du diagramme de la 
montmorillonite de Maharitra ; la fibre étant parallèle à l'axe 
a du minéral, ‘on retrouve sur la ligne équatoriale les taches 
okl et, sur la première ligne, les réflexions de la serie 4 ko. 
Dans ce cas également, les taches de la série 1 k se présentent 
généralement sous la forme de traînées. 

Bien entendu, quoique la fibrosité se maintienne quand on 
provoque la dilatation ou la contraction du réseau par varia- 
tion de l'état d’hydratation, seule la série 001, représentée par 
une partie des taches équatoriales, est affectée. Les autres 
éléments du diagramme restent inchangés. 


L’allevardite. 
L'allevardite-est un minéral de structure un peu particu- 


lière puisqu'il est constitué en moyenne par l’empilement de 
deux feuillets mica et d'une couche de molécules d'eau. Cet 
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assemblage est d’ailleurs variable comme dans le cas de la 
montmorillonite, c'est-à-dire qu'il peut être séparé par deux 
couches de liquide quand il est imbibé de glycérol, alors 
qu'au contraire les feuillets se rapprochent par déshydrata- 
tion en donnant une structure du type mica. 

La formule chimique qui avait accompagné la description 
de ce minéral ayant été critiquée, une nouvelle analyse a été 
effectuée sur un autre prélèvement. Nous reproduisons dans 
les colonnes 4 ‘et 5 du tableau ci-dessous l’ancienne et la nou- 
velle analyse. . 


Tasueau I 


Résultats des analyses chimiques. 


ELEMENTS 4 2 3 4 5 
SiO, 50,40 4A, 66 38,49 45,20 45,20 
ALO, 15,30 9,35 3.05 30,08 32.45 
Be,0,.... 6,00 3,69 10,59 1,07 0,65 
FeO 4,20 3,23 0,20 0,55 
Bo... 0,32 0,30 
For... 1,90 0,29 2,83 4,62 1,00 
MgO... 5,00 20,14 19,45 0,34 0,35 
Kor .. 0,15 0,33 4,10 
NO... 0,30 2.83 2,25 
BO sn. 0,45 
en 9,79 13,52 9,72 R 
1,0 21,20 15,80 
23 8,08 6,43 6,0% 
100,23 99,72 | 99,59 | 100,40 99,50 


(1) Montmorillonite de Maharitra, Madagascar. 
(2) Saponile Catkin Hill pres Glasgow. 

(3) Saponite Bergen Hill, New Jersey, U.S.A. 
(4) 

(3) 


I 


_ On voit que les deux résultats diffèrent principalement par 
la teneur en calcium. Il semble bien que, au cours de la pre- 

. . 3 2 % 4 
miere analyse, celle-ci se soit trouvée faussée par l'emploi 
d'un réactif impur ou, ce qui est plus vraisemblable, d'une 
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eau imparfaitement distillée. L'interprétation de cette pre- 


mière analyse sur une base structurale avait fait ressortir cet 


accident et nous avait conduit à ne pas tenir compte de la 


teneur en calcium (S. Caillére, A. Oberlin et S. Hénin, 1950). 
Bien que le résultat ainsi calculé ait été conforme aux données 
de l'analyse thermique et des diagrammes de rayons X, il 
n'en a pas moins été contesté par G. T. Faust et M. Fleicher 
(1952) objectant que l'on n’avait pas tenu compte d'un cation 


sans éliminer une quantité correspondante d’anions. En fait, | 


si cette crilique ne s'était pas strictement bornée au point de 
vue chimique, elle n’aurait pas amené son auteur à formuler 


quant au résultat une conclusion aussi catégorique quil l'a 


fait. 


Sur la base de l’analyse actuelle, on est amené à proposer 


pour l’allevardite, la formule structurale suivante : 


(57:29 EES CALLS Ree? Hernies Mg°-) Ott 
Ca?:06 Na?-32 K%10, 


On a donc affaire à un mineral qui se rapproche quant à la 


composition de ses feuillets de la muscovite, mais qui, par 
leur disposition, présente une particularité qui, jusqu'à pré. 


sent, semble unique et c'est pourquoi nous avons proposé de 
le désigner par un nouveau nom. 


Divers auteurs ayant étudié ce minéral (S. Caillere, 1936 > 


M. Deribéré, 1943) avaient signalé son aspect fibreux ou fibro- 
lamellaire. En fait, les premiers diagrammes effectués n'étaient 
pas caractéristiques d’une fibre. Encouragés par les résultats 
obtenus avec les saponites et le minéral de Maharitra, nous 
avons recherché dans les échantillons d’allevardite, des frag- 
ments d’aspect particulièrement fibreux. Ils nous ont donné 
des diagrammes où ce caractère apparaît assez nettement 
ainsi que l'on pourra en juger sur le diagramme 3 de la 
planche I, bien qu'ils ne mettent pas en évidence un arran- 
gement aussi régulier que ceux des deux autres silicates. 


BER N 


Interprétation de la fibrosit& de ces minéraux. 


Si l’on considère les minéraux des argiles, on constate que 
les corps phylliteux, présentant un faciès fibreux, se limi- 
taient jusqu'alors au groupe de l’antigorite. Les autres miné- 
raux fibreux appartenaient x deux familles : palygorskites et 
sépiolites qui ne semblent pas avoir une structure phylliteuse. 

Dans le cas du chrysotile, la texture fibreuse est due à une 
courbure des feuillets provoquée par la différence de dimen- 
sions des éléments de la couche octaédrique par rapport a 
ceux de la couche tétraédrique. Il en résulte qu'au lieu 
d'avoir affaire à des éléments plans, on observe des tubes 
concentriques. 

Il faut envisager une explication analogue pour les miné- 
raux que nous venons de considérer, La texture fibreuse 
quils présentent doit résulter soit de l’enroulement des cris- 
tallites, soit du groupement en une sorte de faisceau de ces 
mêmes éléments dont la forme doit être allongée. L’allonge- 
ment est indispensable, d'une part pour réaliser cet arran- 
gement et pour produire d'autre part le minimum de régula- 
rité suivant l’axe a, nécessaire à l'obtention d'un diagramme 
de fibre, , 

Il est remarquable que tous les minéraux donnant des dia- 
grammes de fibres soient constitués, ainsi que le montre le 
microscope électronique, par de longs rubans comme la sapo- 
nite et l’allevardite, ou par des feuillets allongés comme cer- 
taines particules d’allevardite et les cristallites du minéral de 
Maharitra. Par contre, l'halloysite qui se présente souvent 
sous une forme tubulaire, mais à éléments courts, et la non- 
tronite, constituée par des lamelles allongées mais nettement 
plus courtes que celles des minéraux précédents, ne nous ont 
jamais donné des diagrammes de fibres, même quand on a pu 
isoler un fragment paraissant avoir ce caractère. 

Nous avons essayé de reproduire des assemblages analogues 
ou identiques aux fibres naturelles en utilisant dans un cas 
une montmorillonite broyée et dans l'autre, un clivage de 
muscovite. 


TON 


La montmorillonite de Maharitra a été dispersée, sédi-| 
mentée, puis la suspension ainsi purifiée a été séchée. Le 
dépôt, raclé avec une lame de rasoir, maintenue de mania 
a former un angle aigu avee la nifäe de la preparation, a 
permis de détacher des copeaux finement enroulés sur eux- | 
mêmes. | 

Exposé aux rayons X un tel copeau, disposé perpendicu-| 
lairement à son axe d’enroulement, donne un diagramme 
présentant les réflexions de la série (01 d’une plaquette, 
et un spectre de Debye et Scherrer suivant la série hk. Ce 
diagramme correspond à une disposition des feuillets au | 
Be dans le plan de leur allongement, ceux-ci étant d’ autre | 
part disposés à plat, ce qui assure le parallélisme des plans 
(001). L'enroulement de ce système donne un assemblage 
tubulaire dont les bords du tube présentent les équidistances | 
(001) orientées parallèlement à la radiation X incidente. C’est | 
à cet effet de bord qu’est dû le diagramme de plaquettes. Les 
deux parties du tube qui se présentent perpendiculairement 
au faisceau incident ne peuvent pas intervenir pour faire | 
diffracter leurs plans (001) mais par contre ils interviennent 
par leurs plans (hk). | 

Pour realiser un assemblage plus voisin de ceux que nous | 
avions observés, des plaquettes de mica muscovite ont été. 
finement clivées, découpées . en minces lanières suivant la 
direction a et eee ci assemblées en un paquet, les « la- 
niéres » de mica étant maintenues paralléles les unes aux | 
autres. | 

Le diagramme de cet assemblage correspond à celui d’une 
fibre, il est tout à fait identique quant au principe, à ceux 
obtenus avec les minéraux décrits ci-dessus, mais diffère. 
dans le détail puisqu'il s'agit d’un corps ayant une autre 
structure (planches IT et Ill). 


Conclusion. 


Les minéraux ayant la structure de la montmorillonite ou. 
des structures voisines peuvent donner des diagrammes de 
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fibres. Il est alors nécessaire qu'ils soient constitués par des 
particules de forme allongée. 

Le caractère fibreux est dü à l’enroulement des cristallites 
parallèlement à la direction a. Cette disposition, permettant 
de séparer, dans les diagrammes X, des réflexions générale- 
ment confondues dans les spectres de Debye et Scherrer, 
facilitera une étude plus complète de la structure de ces miné- 
raux. 
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Legendes des planches I et II. 


PLANCHE I 


DracramueE 1. — Montmorillonite: radiation du Kz du cuivre. 
DiaGraMME 2. — Saponite : radiation Kz du fer. 
DIAGRAMME 3. — Allevardite : radiation Kz du fer. 


Pranche II 


Diagramme d’allure fibreuse obtenu à partir de lamelles de muscovite allon- 
gées découpées parallèlement à l’axe a, groupées en faisceaux, Radia- 
tion Ke du fer. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 500-18. 


ARGILES DES GITES PHOSPHATÉS 
DE LA REGION DE THIES (SENEGAL) 


PAR L. CAPDECOMME Er G. Kursickı, 


Laboratoire de Mineralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse. 


Sommaire. — Dans la region de Thies, les phosphates tricaleiques 
et les phosphates alumino-calciques sont lies à d'importantes forma- 
tions argileuses qui constituent un ensemble exceplionnel par leur 
puissance, leur variété et par les relations qu'elles présentent entre 
elles. 

En s’aidant des diverses techniques pétrographiques, des rayons X 
et de la microscopie électronique, on a dislingué et décrit des paly- | 
gorskites, des montmorillonites sédimentaires, des montmorillonites | 
formées par altération sur places de bréches basaltiques, des kaolinites | 
résultant de l’épigénie des montmorillonites sédimentaires el, enfin, des 
kaolinites de néogénése dans des fissures. 


Le processus du passage des minéraux du basalte aux montmorillo- 
nites et de ces argiles aux kaolinites fait, en particulier, l’objet d’une 
étude détaillée, 


Dans des publications récentes (L. Capdecomme, 1952), 
l'un de nous a indique la nature des argiles qui apparaissent 
dans les formalions phosphatees de la region de Thies (Sene- 
gal) et précisé leur rôle respectif au cours de la genèse des 
phosphates alumineux. Dans la présente étude nous apporte- 
rons des indications plus détaillées sur ces argiles. 

Au point de vue de leur mise en place, on doit distinguer 
deux grands groupes : 


a) les argiles purement sédimentaires, palygorskites, mont- 
morillonites et kaolinites ; 

b) les argiles de formation secondaire, montmorillonites for- 
mées a partir de brèches de basalte, kaolinites résultant d’al- ° 
tération de montmorillonites, et kaolinites précipitées dans 
les fissures du phosphate alumineux ou alumino-calcique. 
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I. — ARGILES SÉDINENTAIRES. 


À. Palygorskites. 


Elles apparaissent le plus souvent à la base des formations 
phosphatées, tantôt au-dessous -des couches de phosphates 
de chaux pulvérulent, tantôt au mur des phosphates alu- 
mino-calciques, parfois même entre deux niveaux de ces 
derniers. 

_ Dans tous les cas, elles sont liées directement à des marnes 
ou calcaires et marquent l'apparition d'une sédimentation 
calcaire. L’argile extraite des marnes par l’acide chlorhydrique 
est aussi de la palygorskite. Ajoutons qu'en dehors même des 
gites de phosphates actuellement exploités, on connaît des 
couches très importantes de ces argiles dont l’épaisseur peut 
avoir plusieurs mètres. 

Leur aspect en masse est très constant : carton brun clair 
formant, en surface, des plaquettes là où le gonflement est 
-mtervenu. 

‚Dans les plaques minces, on voit des paillettes d'une dizaine 
de microns d'épaisseur en moyenne (Nm: 1,54; B : 20/1.000° 
environ), imparfaitement stratifiées, accompagnées d'éléments 
détritiques : quartz en petite quantité, particules de limonite 
diffusant dans l'argile. Les analyses chimiques de deux échan- 
tillons relativement purs prélevés, l'un dans un puits de 
Pallo, l’autre dans la carrière de Lam Lam, répondent aux 
compositions des palygorskites très ferriques citées dans la lit- 
térature (A, B, C, D, E, F, tableau I) (une petite proportion 
du fer peut être due à la limonite observée au microscope). 
Soulignons que le taux .P;O, est, beaucoup plus faible dans 
ces argiles que dans les montmorillonites sédimentaires. 

Les caractères thermiques, très nels et constants dans les 
divers échantillons étudiés, sont conformes, eux aussi, aux 
données classiques (courbes A et B, planche II): grand cro- 
chet endothermique double entre 120 et 200°, crochet endo- 
thermique moins important vers 300°, crochet endothermique 
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étalé de 400 a 600°, crochet exothermique faible un peu avant 
900°. | 

Les rayons X marquent avec une grande netteté les raies | 
du minéral, en particulier celle des plans (110) a 10,5 A, 
caractéristique des palygorskites (diagramme A, planche 1)4) 
Certains échantillons produisent une raie plus ou moins 
intense vers 15 À due à la présence de montmorillonite (dia-| 
gramme B, planche I). | 

Les examens au microscope électronique confirment les 
déterminations précédentes : ils montrent les classiques 


aiguilles prismatiques des palygorskites accompagnees parfois | 
de pellicules attribuables à des traces de montmorillonite 


(fig. A, pl. IV). 


B. Montmorillonites. 


En couches d'épaisseur variable pouvant atteindre plusieurs. 


mètres d'épaisseur, des montmorillonites forment régulière- 


ment le mur des phosphates alumineux et s’intercalent très. 


souvent dans les formations sous-jacentes. Elles englobent 
une grande abondance de grains de quartz clastique, de la 
limonite et des nodules de phosphate tricalcique en propor- 


tions extrémement variables. Elles sont onctueuses, de cou- 


leur verte à ocre avec parfois des lits incolores. Les marques 
de glissements par solifluctions y sont fréquentes. 

Leur compacité les distingue aisément des palygorskites 
très feuilletées, de teinte généralement plus claire, et beau- 
coup moins riches en nodules de phosphate quand elles n’en 
sont pas totalement dépourvues. Très souvent, les deux types 
d'argile se trouvent en contact et se différencient, alors, beau- 
coup mieux lorsque l'humidité a entraîné un gonflement : les 
palygorskites se sont rompues en petites plaquettes feuille- 
tées tandis que les montmorillonites ont formé une pâte com- 
pacte et, parfois, glissé suivant des surfaces gauches. 

Les plaques minces montrent des lits fins, jaunes ou ocres, 
plisses et cassés par les solifluctions. Les particules argileuses 
(Nm : 1,52 à 1,56 ; B: 30/1.000e environ) sont, en gros, orien- 
tées parallèlement à dessurfaces de glissement ; elles entourent 
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le quartz détritique, la limonite, et des organismes phospha- 
tés dont les détails ont généralement disparu et dont les con- 
tours arrondis donnent à penser qu'il s’agit d'éléments roulés 
provenant de formations antérieures. 

L'analyse chimique d’une de ces argiles, séparée autant que 
possible des minéraux clastiques dont elle était chargée, montre 
quelle est magnésienne et assez fortement ferrique (G, 
tableau I). Cette composition se distingue de celle des paly- 
gorskites par une teneur plus faible en MgO, plus élevée en 
Al,O, et Fe,03. Nous verrons, d’autre part, que cette compo- 
sition chimique n'est pas très sensiblement différente de celle 
des montmorillonites provenant de l'altération des basaltes 
de la même région. 

Les caractères thermiques sont assez constants : grand cro- 
chet endothermique a 100°, crochet endothermique vers 500- 
600°, réaction endothermique vers 850-900° (courbes C et D, 
planche II). On remarquera que le second crochet est situé a 
une température plus basse que celui des montmorillonites 
proprement dites (700°) et plus élevée que celui des nontro- 
nites (450°). Il caractérise bien des montmorillonites ferrifères 
et ce résultat est en accord avec l'analyse chimique. 

Les rayons X donnent des diagrammes de poudre bien carac- 
éristiques avec, en particulier, la raie vers 15 A plus ou moins 
accusée (diag, C, pl I). 

Les examens au microscope électronique révélent soit les 
ocllicules classiques de la montmorillonite, soit de fines par- 
icules en forme de latte analogues à celle des nontronites ou 
les hectorites (fig. B, pl. IV). Des grains d’apatite apparaissent 
rès fréquemment, en prismes hexagonaux semblant souvent 
orésenter une macle en genoux (fig. B, pl. IV). 


C. Kaolinites. 


Les kaolinites sédimentaires sont rares dans la région de 
Thies. Elles existent cependant, à la grande carrière de Lam 
‚am par exemple, sous forme d'argile sableuse grise consti- 
uant symétriquement le toit et le mur d’un curieux niveau 
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latéritique inclus dans la grande lentille de phosphate tri- 
calcique. 

Les plaques mincent montrent une pâte faiblement biréfrin-| 
gente à texture phylliteuse renfermant de nombreux éléments 
détritiques : quartz anguleux, nodules de phosphate trical- 
cique souvent bordés d'un liseré de staffelite, microfragments. 
de-basalte kaolinisé. 

La texture phylliteuse de Vargile résulte de la sédimenta- 
tion de paillettes détritiques de kaolinite. Nous avons souvent. 
observé cette texture par ailleurs et, à notre avis, elle permet 
de distinguer les kaolinites purement sédimentaires de celles 
qui proviennent de néogénéses. Ces paillettes empilées paral- 
lélement peuvent, sous l'effet des pressions, glisser facile- 
ment les unes sur les autres pour mouler les éléments durs 
de la roche ou en remplirles fentes. Il en résulte un nouveau 
faciès de kaolinite dit «en coulées » (Kulbicki, G., 1953 — de 
Lapparent, J., 1930) que nous n'avons Jamais observé à par-! 
tir des néoformations dont les paillettes sont orientées en tous 
sens à l'échelle du millimètre. | 

Les nodules phosphatés sont fréquemment constitués par | 
des organismes à structure bien conservée : les parcelles de 
ciment phosphaté isotrope qui y adhèrent encore souvent, 
indiquent queces nodules proviennent du remaniement de sédi- 
ments phosphatés antérieurement consolidés, 

Les fragments de basalte kaolinisé paraissent avoir été 
déposés après complète altération, car le faciès de l'argile y 
est identique à celui qu’elle présente dans les brèches basal- 
tiques altérées en place. Il est peu probable en effet que l’al- 
tération de fragments de basalte ne dépassant pas 1 mm. de 
diamétre ait pu évoluer identiquement dans deux milieux 
aussi différents que le basalte lui-même et qu'un kaolin. 

Ainsi, le dépôt de kaolinite observé a Lam Lam, avec ses 
éléments détritiques provenant des roches que nous retrouvons 
en place par ailleurs, paraît lié à une variation des conditions 
de la sédimentation, qui par une sorte de renversement serait 
passée d'une phase phosphatée calcique avec montmorillonite, 
à une phase très kaolinique et sableuse, puis uniquement 
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ableuse, avant de redevenir kaolinique et, finalement, phos- 
yhatée calcique. Ce renversement, probablement dû à des 
nouvements orogéniques de faible amplitude, pourrait expli- 
juer la remarquable symétrie observée entre toit et mur du 
veau latérique inclus dans le phosphate tricalcique. Quant 
| la formation de latérite, elle-même, nous pensons qu'elle 
lécoule de la grande perméabilité de la couche de sable com- 
wise entre lits de kaolin et de sa continuité probable, favo- 
ables à d’intenses circulations. La latérisation corrode d'ail- 
eurs irrégulicrement à la fois le toit et le mur argileux, 
nontrant par là qu'il s’agit d'un phénomène postérieur à la 
nise en place de ces roches. 


Il. — ARGILES D’ORIGINE SECONDAIRE. 


. Formation de montmorillonites à partir de basaltes. 


Les puits de recherche ont souvent recoupé des bancs 
nportants de roches bréchiques formées surtout de fragments 
e basalte de dimensions très variables, allant de quelques 
licrons a quelques décimètres, mélés à des éléments détri- 
ques divers (quartz, limonite, nodules phosphatés, galets 
ileaires...). On observe ainsi des couches argileuses avant 
arfois plusieurs mètres d'épaisseur dont les parties basses, 
ertes, sont formées essentiellement de montmorillonites 
iontrant encore la structure du basalte dont elles procèdent, 
indis que cette structure s’efface progressivement vers le 
aut, la roche se colorant en rouge violacé et devenant kao- 
nique et ocreuse. 

Les plaques mincent montrent nettement le processus de 
mation de la montmorillonite à partir des minéraux basal- 
ques. 

Les échantillons les moins altérés conservent la teinte vert 
ymbre du basalte, mais sont très friables; à l'œil nu, on 
it de nombreuses mouches blanches de zéolites. Les plaques 
inces révèlent que les feldspaths et les olivines sont entiè- 
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rement épigénisés par une montmorillonite vermiculaire qui 
conserve nettement les contours primitifs de ces minéraux) 
(fig. A, pl. V); l’augite n'est que partiellement altérée en 
montmorillonite développée en bordure etle long desclivages; 
la magnétite est intacte. | 

Une altération plus avancée que l'on peut observer dans 
des roches recouvrant les précédentes donne une argile 
compacte, vert clair ou jaune, où tous les éléments du basalte, 
sauf la magnétite, sont entièrement transformés en montmo- 
rillonite. 

Le contour des anciens cristaux de feldspath s'est alors, 
généralement, estompé ; les vermicules de montmorillonite 
quils contenaient précédemment se sont divisés Jusqu'à 
donner parfois une pâte à peu près homogène, certains échan- 
tillons conservant toutefois assez nettement leur microtexture 
primitive. 

Les olivines sont transformées en amas de vermicules et de 
sphérolithes (fig. C, pl. V). 

Les augiles sont facilement reconnaissables grâce à leur 
contour caractéristique encore conservé. La montmorillonite 
qui les a épigénisées montre; en lames minces : des plages 
étendues, monocristallines, couvrant parfois la quasi-totalité 
du cristal; des festons formés de paillettes empilées, le long 
des clivages ou en bordure du cristal : des amas de vermicules, 
comme dans l'olivine, au cœur des cristaux (fig. A et C, 
pl. V). 

Qu'elle provienne du feldspath, de l’olivine ou de l'augite, 
la montmorillonite possède très approximativement les mêmes 
caractéristiques : réfringence voisine de 1,565, biréfringence 
proche de. 20/1.000, très léger pléochroïsme {incolore à 
vert clair). L'examen en lumière convergente des plages 
monocristallines qui épigénisent l'augite montre un miné- 
ral biaxe négatif, avec un angle des axes optiques petit ou 
nul. 

Les courbes thermiques différentielles comportent les trois 
crochets classiques (courbe E, pl. II). La position du second 
(vers 600°) s'accorde bien avec la présence d'ions ferriques 
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dans le réseau, comme nous l'avons déjà fait remarquer à pro- 
pos des montmorillonites sédimentaires. 

Les rayons X donnent des diagrammes caractéristiques de 
montmorillonites (diag. E et F, pl. 1). 

Le microscope électronique présente de petites pellicules 
informes de 0,2 micron de diamétre environ. 

Par suite de lhétérogénéité de la roche, les analyses chi- 
miques ne donnent que des indications approximatives sur la 
composition de l'argile. Celles de deux échantillons prélevés 
dans un puits de Lam Lam à une distance verticale de 4 mètres 
Yun de l’autre (H et I, tableau I), indiquent toutefois que 
l’altération s'accompagne essentiellement d'un entraînement 
du calcium, du magnésium et des alcalins et d’une concen- 
tration de l'aluminium et du fer. : 

En résumé, les différents minéraux du basalte, avec des 
vitesses ét par des processus divers, se transforment en une 
même variété de montmorillonite. Les faciès différents que 
présentent les agrégats de cette argile dans les épigénies d'o- 
livine, augite et feldspath s'expliquent par la texture de 
ces minéraux : l’alteration se produisant à partir de la 
bordure, des fentes et des clivages des cristaux, on conçoit 
que l'olivine, très craquelée, donne des amas homogènes de 
vermicules, quel'augite engendre, le plus souvent, des festons 
parallèles aux clivages principaux et que les baguettes de 
feldspaths se transforment en une double rangée de vermi- 
cules (comparer les figures A, B et CG, pl. V). 

. Dans les zones que l'hétérogénéité de la roche rendait par- 
tieulierement perméables, des apports siliceux postérieurs à 
cette première phase d’alteration du basalte ont notablement 
modifié la montmorillonite. Les plaques minces réalisées dans 
ces échantillons montrent de l'opale remplissant les fentes et 
imbibant la roche où elle corrode et dissout la montmorillonite. 
Au sein de cette opale, on voit de nombreux sphérolithes de 
montmorillonite de neogénése en bordure desquels se ras- 
semblent de petits grains très réfringents que nous n’avons pu 
encore déterminer (fig. F, pl. V). Cette opale provient très vrai- 
semblablement de la kaolinisation des montmorillonites a la 
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partie supérieure de la formation, Les conditions de milieu 
déterminées par des venues importantes de solutions siliceuses 
basiques dans les parties basses du gisement sont favorables 
à la dissolution de la montmorillonite épigénisant les miné- 
raux du basalte; les produits de cette dissolution n'étant pas 
entièrement entraînés, ils peuvent recristalliser sur place en 
donnant une montmorillonite (peut-être différente de la pre- 
mière) en sphérolithes dans un gel d'opale. 


B. Formation de kaolinites 
à partir de montmorillonites. 


La formation progressive de kaolinite au toit des couches 
de montmorillonite est un phénomène général, aussi bien là 
où les montmorillonites sédimentaires forment le mur des gites 
de phosphates alumino-calciques que sur les brèches basal- 
tiques altérées. 


1) Kaolinite dérivant des hreches basalliques. 


L’altération kaolinique des montmorillonites de basalte se 
prête à des observations en plaques minces qui montrent 
les détails d’une évolution susceptible de se développer 
sur des épaisseurs de plusieurs mètres grâce aux facilités de 
circulations aqueuses résultant de l'hétérogénéité même de 
la roche. 

a) En premier lieu, la montmorillonite qui épigémise les 
feldspaths est transformée en kaolinite, avant que soit atteinte 
celle des augites et des olivines (diag. A, pl. III). Ceci appa- 
rait dans les échantillons où les feldspaths ont conservé leurs 
contours en se transformant en montmorillonite. De petites 
particules trés réfringentes que nous n’avons pu déterminer 
se rassemblent alors à la limite des cristaux : elles proviennent 
vraisemblablement d’une association d’ions résiduels de la 
montmorillonite. 

b) Les épigénies d’augite, puis celles d’olivine se kaolinisent 
par plages. Ici encore, de petites particules tres refringentes 
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se rassemblent en bordure des cristaux, dans leurs clivages et 
dans leurs fissures. 

c) Ces particules et la magnétite, intacte jusque-là, s’al- 
lèrent en donnant de la limonite et parfois de la goethite qui 
sont dispersées dans l’argile. A ce stade, la roche est jaune 
ocre avec de nombreux petits points blancs de kaolin. 

d) L’hydroxyde de fer se rassemble a la limite des nodules 
de kaolinite qui se soudent et perdent peu à peu leur contour 
caractéristique : à l'œil nu, l’argile paraît ocre foncé avec de 
gros points blancs. Alors que précédemment le microscope 
électronique montrait de fines paillettes hexagonales encore 
mal formées et ne dépassant pas 0,2 micron (fig. D, pl. IV), 
celles qu'il révèle ici atteignent 2 à 3 microns avec des formes 
très nettes (fig. C, pl. IV). Il semble qu'à ce stade il y ait une 
sorte de recristallisation de la kaolinite. ; 

e) L’argile s'imprègne uniformément de limonite. La biré- 
fringence de la kaolinite diminue rapidement jusqu’à dispa- 
railre totalementdans les argiles très ferrugineuses des couches 
supérieures. Au microscope électronique, les larges paillettes 
des échantillons précédents ont fait place à de petites parti- 
cules souvent corrodées ne dépassant pas 0,4 micron. Cette 
division des cristallites de kaolinite en milieu très ferrugineux 
explique l'isotropie (par compensation) des sections minces. 

Le schéma que nous venons de tracer appelle encore les 
remarques suivantes : 

Dans la succession des phénomènes décrits, l’un deux peut 
débuter alors que le précédent n’est pas encore terminé. C'est 
ainsi, par exemple, que l'oxydation de la magnétite peut 
avoir lieu sans que toute la montmorillonite soit transformée 
en kaolinite. 

L'altération n’est pas forcément au même stade en tous les 
points d’un niveau horizontal. Dans une même plaque mince, 
des plages voisines peuvent être différemment altérées, sui- 
vant les caprices des circulations. C'est pourquoi des tech- 
niques comme l'analyse chimique, l'analyse thermique et les 
rayons X ne permettent pas, à elles seules, de suivre les 
détails des transformations de l’argile (Voir diag. F, pl. I; A 


BEN | 
| 
et B, pl, Ul;-courbes E,7G,-H, ple, Il; analyses H et I, 
tableau I). | 

Le faciès des amas de cristaux de kaolinite évoque celui 


des agrégats de montmorillonite dont ils proviennent : c'est. 


| 
| 


ainsi que les épigénies d'olivine sont encore des boules de 


| 


vermicules, tandis que les montmorillonites d’augite et de 
feldspaths donnent de la kaolinite en petits vermicules et en 
trainées parallèles. | 

La montmorillonite des olivines, plus cohérente, se con-| 
serve intacte plus longtemps que celle des augites. Ceci a pu 
expliquer l’anomalie apparente d'une lévigation effectuée sur 
une argile de basalte partiellement kaolinisée, où les fractions 
les plus grossières étaient de la montmorillonite presque. 
pure (provenant de ses épigénies d’olivine), tandis que la 
kaolinite (moins cohérente) se rassemblait dans les parlies 
fines. 


2) Kaolinite dérivant des montmorillonites sédimentaires. 


La formation de kaolin au toit des niveaux supérieurs de 
montmorillonite sédimentaire, à leur contact avec les couches 
de phosphate alumino-calcique, modifie l'aspect de ces argiles 
qui deviennent moins grasses et prennent une teinte ocre très 
accusée. 

Au microscope, le phénomène paraît essentiellement marqué 
par une véritable épigénie des cristallites de montmorillonite : 
les cristallites de kaolinite ont, en effet, même forme, mêmes 
dimensions et même disposition que ceux de la montmoril- 
lonite sous-jacente. Une forte diminution de la biréfringence 
marque toutelois la transformation. Des filets incolores suivent 
parfois les strates ou les recoupent : ils sont constitués par 
de la kaolinite identique à celle de la masse de la roche, 
mais sans imprégnation d’hydrate ferrique, Très souvent, des 
sphérolithes de crandallite se sont développés dans ces zones. 
décolorées, ce qui marque le passage de solutions relativement 
acides susceptibles d’entrainer l’oxyde de fer en déposant le 
phosphate alumino-caleique, Dans certains cas, des vermi- 
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cules de kaolinite ont pu naître au sein même de la kaolinite 
épigénisant la montmorillonite. 

En général, l’imperméabilité des couches de montmorillo- 
nites sédimentaires limite l’altération à une bande très super- 
ficielle dépassant rarement quelques décimétres. Notons que 
les palygorskites, placées dans les mêmes conditions que les 
montmorillonites n'ont montré aucune transformation de ce 
type. 

3) Néogénèse de kaolinite 
par précipitation dans des fissures. 


_ Une genèse de kaolinite, de moindre importance que les 
précédentes, apparaît dans la zone superficielle des gîtes phos- 
phatés. 

L'un de nous a signalé (Capdecomme L., 1952) que l'alté- 
ration actuelle du phosphate ‘alumino-calcique aboutit à une 
concentration d’alumine en surface et à un entraînement en 
profondeur d'ions phosphoriques, ferriques et caleiques. 

Ce ruissellement vertical laisse dans les fissures des couches 
supérieures du phosphate, parfois à plusieurs mètres de la sur- 
face du sol, des ensuits bruns, biréfringents, dont l'examen 
microscopique montre la nature kaolinique, confirmée par les 
rayons X (diag. D et E, pl. Ill). 

Dans les phosphates alumino-calciques, ainsi que dans l’au- 
gelite qui se concentre parfois à la surface de ces phosphates, 
le microscope montre l'existence des grains de quartz tou- 
jours fortement corrodés. Il est vraisemblable que le kaolin 
de néoformation est dû à une recombinaison dela silice libérée 
par corrosion des grains de quartz et de l’alumine résiduelle 
brovenant du remaniement des phosphates alumino-calciques. 


III. — Conctvsıons. 


Les argiles de la region de Thies constituent un ensemble 
exceptionnel par leur puissance,. par leur variete et par les 
relations qu’elles présentent entre elles. 

Les palygorskites et les montmorillonites sédimentaires 
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marquent deux phases différentes de sédimentation qui peuver 
toutefois être en continuité ; les premières sont liées à un 
sédimentation chimique calcaire, les secondes à une sédimen 
tation essentiellement détritique. | 

Il est vraisemblable — sans que nous puissions avoir di 
certitude sur ce point — que les palygorskites soient elles 
mêmes des argiles de précipitation et que les montmorillo 
nites résultent d’un véritable transport à partir des produit: 
d’alteration d’un basalte. La grande analogie chimique de ce: 
montmorillonites et de celles qui épigénisent les brèches basal. 
tiques que l’on a pu étudier en place, est un argument er 
faveur de cette origine détritique des montmorillonites sédi- 
mentaires de Thiès. Toutefois, les aspects particuliers d’une 
partie de leurs éléments, observés au microscope électronique, 
pourraient marquer une néogénèse partielle au cours du dépôt, 
en milieu marin forcément un peu différent de celui des 
brèches basaltiques. 

Ces brèches basaltiques permettent de déterminer le pro- 
cessus d'altération des différents ininéraux du basalte en 
montmorillonite et d'observer, ensuite, la transformation épi- 
génique de cette montmorillonite en kaolinite. 

La kaolinite se présente elle-même sous les aspects les 
plus variés, et apparait non seulement comme produit de les- 
sivage des montmorillonites sédimentaires ou de celles des 
bréches de basalte, mais encore comme produit sédimentaire 
lié essentiellement à du quartz détritique, et comme forma- 
tion actuelle de néogénèse par altération superficielle des phos- 
phates alumineux et du quartz qu'ils contiennent. 

Nous ne saurions terminer cette étude sur les argiles de la 
région de Thiès sans y souligner l'énorme importance des 
montmorillonites et argiles qui en dérivent et, par là, l'énorme 
apport d'origine basaltique dans la sédimentation contempo- 
raine de la formation des gîtes phosphatés. La concentration 
de phosphate, dont on est d'accord pour penser qu’elle cor- 
respond à des conditions exceptionnelles de composition des 
eaux marines, est ainsi connexe d’une activité volcanique très 
intense. 
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Legende des planches I à V. 


PLANCHE I 


Diagrammes de poudre (KaCu). 


. — Palygorskite pure de Lam Lam. 

— Palygorskyte de Pallo contenant un peu de montmorillonite. 
— Montmorillonite sédimentaire de Lam Lam. 

. — Kaolinite sédimentaire de Lam Lam, avec quartz. 

— Montmorillonite de basalte de Lam Lam. 


ZB C ODD 


— Montmorillonite de basalte partiellement kaolinisée de Lam Lam. 


PLANCHE II 


Courbes thermiques différentielles (abscisses fonction du temps). 


A. — Palygorskite pure de Pallo. 

B. — Palygorskite de Mormoiron. 

C. — Montmorillonite sédimentaire de Pallo (le crochet à 350° est du à. 
goethite). ; 

D. — Montmorillonite sédimentaire peu ferrugineuse de Lam Lam. 

E. — Montmorillonite de basalte de Lam Lam. 

F. — Montmorillonite de basalte légèrement kaolinisée de Lam Lam. 

Noter le développement du crochet endothermique vers 5$0° et l'a 

ténuation de la réaction à 850°. 

G. et H. — Échantillons plus En liaianés que le précédent. 


Mémes remarques avec, en plus, développement du crochet ext 
ther ROUE vers 950°. 


ib 


Prancue III 


Diagrammes de poudre (KaCu). 


, — Fragment de basalte dont les feldspaths seuls sont kaolinisés (K), les 
autres minéraux étant transformés en montmorillonite (M) (Lam 
Lam). 

— Kaolinite dérivant de basalte (Lam Lam). 
— Kaolinite (K) dérivant de montmorillonite sédimentaire et enrobant du 
quartz (Q) (Pallo). 

et E. — Enduits kaoliniques (K) dans le phosphate alumino-calcique (P) 
avec quartz (Q) (Pallo). 


Piancues IV a et bh 


Suspensions argileuses au microscope électronique. 
Ombrage au chrome 15°. 


_ — Palygorskite de Pallo (P): aiguilles mélées de pellicules de montmoril- 
lonite (m). 
Grt : 20.000. 
— Montmorillonite sédimentaire ferrugineuse en trés fines lattes, de Lam 
Lam (x). 
Remarquer les nombreux cristaux d’apatite parfois maclés (A). 
Grt : 17.000 = 
— Gros cristaux de kaolinite de basalte avec clivages bien apparents 
(el). 
Grt: 30.000. 
— Argiles de basalte en voie de kaolinisation : pellicules de montmoril- 
lonite (m) passant à des hexagones de kaolinite (k). 
Grt : 21.000. 


PLancne V a et b 


— Montmorillonite épigénisant l'olivine (O) et le feldspath (F) d’un frag- 
ment de basalte. Remarquer ses différences de textures dans les deux 
cristaux. 

Polariseurs croisés. Grt : 250. 

— Cristal d’augite épigénisé par la montmorillonite. Comparer la texture 

de l'argile à celle qu’elle montre sur le cliché précédent. 
Polariseurs croisés. Grt : 500. 3 

— Augite (A) et olivine (O) épigénisées par la montmorillonite. Comparer 

la texture de l'argile dans les deux cristaux. 
Polariseurs croisés. Grt : 130. 

— Montmorillonite d’augite (M) corrodée par l’opale (Z) dans laquelle 
naissent des sphérolithes de montmorillonite de néogenése (E); ma: 
magnetite. 

Lumière naturelle. Grt :500. 
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PLANCHE IV a 
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Hull. Soc. frang. Minér. Crist. 
1 (1954). LXXVII, 519-30. 


SUR LE ROLE 
DE LA VALENCE DES CATIONS ÉCHANGEABLES 
DANS LA MONTMORILLONITE 


| par J. MeErınag et Mie R. GLarser, 
| Laboratoire central des Services chimiques de l'État: 


| Sommaire. — Les charges négatives d’un minéral argileux ne peuvent 
‘tre neutralisées localement que par des cations monovalents. La satu- 
ation du minéral par des cations bi ou polyvalents crée nécessairement 
es défauts de neutralisation locale. On peut relier a cette circonstance 
Aı grande stabilité des états solvatés d’une argile saturée de cations 
lolyvalents. Des considérations statistiques très simples permettent 
l’évaluer, dans le cas de la montmorillonite, un taux critique, au-dessous 
uquel les cations bivalents ne doivent pas se manifester. Plusieurs 
xpériences sur la solvatation des montmorillonites bi-ioniques (Na, Ca) 
fonfirment quantitativement cette prévision. 


| On sait depuis longtemps que la montmorillonite saturée 
.e cations bi- ou polyvalents retient plus fermement l’eau que 
a montmorillonite saturée de cations alcalins (!). Hendricks, 
Velson et Alexander (1940) ont relié ce phénomène à celui 
Le l’hydratation des cations échangeables non-alcalins. Les 
ublications plus récentes (Mering, 1946 ; Eseard, 1950; Wal- 
er, 1951) tendent à confirmer l'existence de ces hydrates de 


ations. 
{ L'un de nous (R. G., 1950, 1951) a mis en évidence le 
omportement analogue des cations échangeables dans les 
omplexes se formant entre la montmorillonite et les molé- 
jules organiques polaires (alcools, cétones) : la stabilité des 
lomplexes de la montmorillonite — Ca est considérablement 
lus grande que celle des complexes de la montmorillonite — 


Ja. IL y a des raisons multiples de croire que, dans ce cas aussi, 


La) L'argile acide fait exception à cette règle. Le cas de la montmorillonite let 
st étudié séparément et fera l'objet d'une publication ultérieure. 


(4 


| 


| 
| 
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| 
les cations interviennent en formant des associations directes 
avec les molécules ayant pénétré entre les feuillets du mind- 
Tal rt | 
On peut dire que les cations bi et polyvalents tendent, d'une 
façon générale, à stabiliser les états solvatés de l'argile, grâce 
à leurs associations directes avec les molécules du corps sol 
vatant. Ce mécanisme s'explique par la forte action polarisante, 
que ces cations doivent exercer sur les molécules qui les en- 
tourent. | 
Nous devons reconnaître que cette explication n'est que 
partiellement satisfaisante : elle fait intervenir les interace 
tions entre les cations échangeables et les molécules du corps 
solvatant, laissant de coté les interactions entre les cations 
et l’édifice du silicate. C’est sur ce deuxième aspect du pro- 
bléme que nous désirons attirer l’attention dans ce texte. 


Neutralisation locale des charges négatives. 


Les charges négatives — origine de la capacité d'échange 
— sont créées par les substitutions isomorphes dans les feuillets 
à structure de pyrophyllite. 

Ces substitutions sont de 3 types : 


(A) Mg (ou Fell) Al (ou Fel) dans la couche octaédrique 
(B) Al (ou Fel!) Si (couche tétraédrique) 
(C) Li> Mg (couche octaédrique). 


Les substitutions (A) caractérisent la montmorillonite 
— (B) — la beidellite 
— (C) — Vhectorite (minéral tri- 
octaédrique de la famille des montmorillonites) 


Pour chaque type de substitution, l’atome substitué peut 
étre considéré comme point de localisation d’une charge néga- 
tive monovalente. | 

L'ensemble de ces charges est neutralisé globalement par 
les cations compensateurs (cations échangeables) placés entre. 
les feuillets. La neutralisation locale se définit par la réalisa- 
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ion de volumes électriquement neutres, aussi petits que pos- 
ible (règle de Pauling). Les charges négatives locales étant 
oujours monovalentes, on voit immédiatement que les possi- 
ilités de neutralisation locale diminuent pour les cations de 
ralence croissante. 

Pour préciser, considérons une montmorillonite — Na an- 
iydre ; les feuillets sont au contact (do: = 9,64) et les seules posi- 
ions possibles pour les cations Na sont les cavités hexagonales 
le la surface des feuillets. Ces cavités sont environ 5 fois plus 
lombreuses que les cations. Il est naturel d’admettre que les 
ations Na se réfugient dans les cavités se trouvant au voisi- 
age immédiat des charges négatives locales. On réalise ainsi 
à meilleure neutralisation locale possible, compte tenu des 
onditions spatiales imposées par la structure du feuillet sili- 
ate. Si, maintenant, on remplace deux cations Na par un 
ation Ca, celui-ci se placera dans l'une des deux cavités occu- 
ées précédemment par les cations Na: il y aura donc un excès 
e charge positive dans la cavité occupée par le cation Ca et 
n excès de charge négative au voisinage de la cavité devenue 
acante. Le remplacement de Na par Ca aura donc pour effet 
élever le niveau d'énergie de la montmorillonite anhydre. Le 
avail nécessaire pour écarter les feuillets doit, par consé- 
uent, être plus faible pour la montmorillonite — Ca que pour 
ı montmorillonite — Na. Les cations polyvalents doivent 
janifester une forte tendance à fuir les positions localisées 
| à sincorporer dans la couche de solvatation. 

En résumé, la solvatation de l’argile est favorisée dans la 
esure où la répartition des charges positives s’écarte de la 
ele de Pauling. Cet écart augmente avec la valence du ca- 
on. 

Feuillets a substitutions désordonnées. 


Le raisonnement, que nous venons de faire, s'applique à des 
larges négatives isolées. Or on admet généralement que dans 
s minéraux montmorillonitiques les substitutions, généra- 
ices des charges négatives, sont réparties absolument au 


isard. De telles substitutions désordonnées peuvent affecter 
17* 
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partiellement des atomes voisins, et les groupes de charges 
négatives voisines, ainsi créées, peuvent être neutralisées 
localement par des cations polyvalents. 

Soient a1, %, 43, les fractions de la capacité d'échange neu-| 
tralisables localement par les cations respectivement mono- 
bi- et trivalents. Les taux a1, a, et à peuvent être calculés! 
pour chaque type de substitution (A), (B) et (C). 

Nous nous limiterons ici aux substitutions du type (A) 
(montmorillonite). Dans ce cas on a toujours a, =1 (voir rai- 
sonnement précédent) et a = 0 (il n'existe pas de cavités 
hexagonales à égale distance de 3 atomes Al substituables) 
Nous allons calculer +. 


La formule de la montmorillonite type s'écrit : 


(Si,)1Y [ (Al, Fell), „ (Mg, Bush On (OH. 
M: 


La possibilité p de remplacement d'un atome Al (Fel!) par 
un atome Mg (Fe!) est donné par 


SIT 
PEL 


Le taux x se déduit de la mesure de la capacité d'échange. 

Le feuillet de la formule (1) est compatible avec 2 groupes 
de symétrie : C—2/m et C—2. Les diagrammes de rayons X ne 
permettent pas de trancher entre ces 2 groupes (cette impos- 
sibilité tienta la multiplicité de chaque bande de diffraction). 
Or le taux a, dépend du groupe de symétrie. Les figures la 
et 1 b représentent schematiquement, en projection, les deux 
arrangements possibles des atomes Al. Les deux cas C —2/m 
et C—2 ne different que parles positions des atomes Al. Nous 
nous sommes done contentés de représenter la couche octaé- 
drique. 

Les groupes OH (cercles doubles sur les figures) marquent 
en projection les positions des centres des cavités hexagonales 


du feuillet, seules positions possibles des cations échangeables: 
dans le minéral anhydre. 


a) Considérons le cas de l'arrangement C — 2/mifig. Aa). 
On voit sur la figure que pour qu’une charge négative, créée 
par la substitution d'un Mg à un Al en Aj, soit neutralisable 
localement par un cation bivalent, il faut que l'atome Al en 
A, soit également substitué. Dans ce cas un atome tel que Ca 


1a. 


Fic. laet 1b. — Schémas des deux arrangements possibles des atomes Al. 


peut neutraliser localement les 2 charges en se placant soit 
au-dessus de (OH),, soit au-dessous de (OH). La fraction & 
est donc donnée par la probabilité qu’un atome Al substitué 
en A, ait comme voisin un atome Al substitué en A,, quel 
que soit l’état de substitution autour du couple A; A:. Cette 
probabilité est égale à p. 

Dans le cas de l’arrangement C-2/m on a donc : 


og = Pp. 


b) Considérons maintenant le cas du groupe C—2. 

La figure 14 montre que les cavités hexagonales se trouvent 
alignées le long d'une chaine telle que A,A,A;A, etc... Dans 
une chaîne comportant un nombre impair de substitutions suc- 
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cessives, une charge unitaire échappe nécessairement à la 
neutralisation locale par les cations bivalents. 

La probabilité pour qu'un atome Al substitué appartienne 
à une chaine de (2 n + 1) substitutions est égale à | 


(2 n+ 1) pa (1— p}. 
Or chacune de ces chaînes contient nne charge non neu- 
tralisable, de sorte qu'à l’ensemble de chaînes de (2n +1) 


substitutions correspond un nombre de charges non neutrali- 
sables représentant la fraction 


Le (A —p)? 
de la capacité d'échange. 


La fraction totale (4 — 2) non neutralisable localement est 
donnée par la somme 


CRE No pr 2 pe 
comme p< 1 on peut écrire 
rer ee 
: 1—p? 1 nn) 
d'où 
HE ee 
1+p 


c) On doit aussi envisager le cas des particules argileuses 
constituées parun mélange statistique de feuillets appartenant 
aux deux groupes. 


Le poids statistique du groupe hémiédre étant double de 
celui du groupe holoédre, on doit écrire. 


2 
p,22p 


tes —D 
Résultats expérimentaux. 


Notre méthode expérimentale consiste à étudier les pro- 
priétés de solvatation des montmorillonites bi-ioniques. Nous 
entendons par ce terme des montmorillonites dont la capacité 
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d'échange est saturée par 2 cations différents. Nous avons 
utilisé le couple de cations Na, Ca. Soit f la fraction de la 
capacité d'échange saturée par la cation Ca, la fraction (1-f) 
étant saturée par le cation Na. 

Nous avons étudié plusieurs équilibres de solvatation en 
faisant varier / entre 0 et 1. 

Si les considérations que nous venons d’exposer sont valables, 
nous devons nous attendre à ce que le cation Ca se comporte 
comme le cation Na aussi longtemps que Î reste inférieur à 
de. À 

Nous avons opéré sur une montmorillonite de Camp-Ber- 
taud, dont la composition satisfait à la formule (1). Il s'agit 
donc d’une montmorillonite typique, ne comportant que des 
substitutions du type (A). Le taux de substitution x de ce 
minéral est égal à 0,8 (capacité d'échange = 1,15 m.E./g.). 

La probabilité p est dans ce cas : 


poe aie, 


Les valeurs correspondantes de 4 sont : 
(a) symétrie C—2/m 

C2 = P = 0,2 
(b) symétrie C— 2 


1—p 
(c) mélange statistique de (a) et de (b) 
on et | 29 
en LL 3 1—p 1 


La figure 2 représente les variations du taux d’eau retenue 
dans l’humidité relative de 5 %; en abscisses sont portées les 
valeurs de f. 

Dans cette humidité relative la montmorillonite — Ca présente 
- une hydratation homogène à 1 couche moléculaire d eau par 
feuillet. Dans la méme humidité relative, la montmorillonite 


— Na ne garde que l’eau d’adsorption superficielle ; les feuil- 
lets sont au contact (doo: = 9,64). 

On voit sur notre tigure que les feuillets restent au contact 
pour les valeurs de f inférieures à 0,3. Pour f supérieur à 
0,3 il se produit un changement brusque : les points expéri- 
mentaux se placent sur une droite extrapolable au point 0’. 

Dans le domaine de f > 0,3 les diagrammes de rayons X 
(Hendricks et Teller, 1942, Mering, 1949), indiquent des 


— 


Hydratation 
OR homogene 


à 1 couche 


H.R.= 


| 
Etat homogene | Intervalles (à O couche et à 1 couche) 
anhydre , | interstratifies 


dou: 936A) 


2 4 6 8 10% £ 


(>) 


Fic. 2, — Rétention d'eau dans l’humidite relative de 5 °/, en fonction de IR 


états d’interstratification d'intervalles anhydres et d'intervalles 
hydratés à 1 couche. Le nombre d’intervalles à 1 couche croît 
linéairement avec f. 

Les courbes de la figure 3 donnent (toujours en fonction de 
f), les taux de méthanol et d’éthanol retenus par le minéral 
après un séjour prolongé (2 mois) dans le vide. 

Dans ces conditions expérimentales, la montmorillonite Ca— 
retient indéfiniment une couche monomoléculaire d'alcool par 
feuillet : on n'observe aucune rétention entre les feuillets de 
la montmorillonite — Na. 

Les 2 courbes de la figure 3 sont absolument semblables à 
celle de la figure 2. Les indications des rayons X sont éga- 
lement semblables. 


hote 


On voit encore que le cation Ca ne se manifeste pas pour les 
valeurs de f inférieures à 0,3. 


- o ETHANOL x 
La ® METHANOL 
= 
© 
ort) 
5] 
ar6 
> 
4 
a 
0" 
0 ee Im : 
| Etat Homogene : Intervalles (3 O couche etal couche ) 
it = desorbe | Interstratifies 1 
__—————- = ee Kee -- - - - --»> 
door = 
Le A + + + + 1 +— 4 
0 2 4 6 8 10 F 
Fic. 3. — Rétention d'éthanol et de méthanol dans le vide, en fonction de f. 


La figure 4 donne (toujours en fonction de f), les épaisseurs 
des couches d’eau (3 = do: — 9,6 4 observées entre les feuillets 
dans Phumidité relative de 30 %. 

Dans cette humidité, la montmorillonite — Ca présente une 


H.R.- 30% 


_ Hydr.  Homogene 


Fic. 4. — Epaisseurs 6 de la couche d’hydratation 
dans l'humidité relative de 30 °/. (en fonction def‘). 
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hydratation homogène à 2 couches {à = 64); la montmorillo- 
nite — Na présente une hydratation homogène à 1 couche (3 = 
ga), 

On voit, une fois de plus, que les montmorillonites bi- 
ioniques se comportent comme la montmorillonite — Na aussi 
longtemps que / reste inférieur à 0,3. Des que f dépasse cette 
valeur critique, il se produit un saut brusque à l'hydratation 
homogène à 2 couches. 

En conclusion, les 3 séries d'expériences vérifient la vali- 
dité de nos considérations sur le rôle joué par la saturation 
locale des charges négatives. Les cations bivalents se com- 
portent comme les cations Na aussi longtemps que leur nombre 
reste inférieur à la valeur critique x, compatible avec la neu- 
tralisation locale de toutes les charges négatives. Dès que le 
nombre de cations bivalents dépasse cette valeur critique, ces 
cations interviennent dans la stabilisation des états solvatés. 


Groupe de symétrie. 


La valeur critique expérimentale de f, d’une part, et les 
valeurs calculées de a, d’autre part, conduisent à écarter le 
groupe de symétrie C— 2/m. 

Nos expériences ne permettent pas, toutefois, de décider 
entre la symétrie hémièdre homogène et le mélange statistique 
de feuillets appartenant aux 2 groupes de symétrie ; les valeurs 
correspondantes de a, (0,33 et 0,29) sont très voisines de notre 
chiffre experimental 0,3. 


Remarques sur les résultats 
dans Vhumidité relative de 30 °o. 


Nos raisonnements, ainsi que les calculs de ag, ont pour 
point de départ une montmorillonite anhydre dans laquelle les 
cavités hexagonales sont les seules positions possibles pour les 
cations échangeables. Il peut done paraître surprenant que la 
même valeur critique de / se retrouve dans l'expérience d’hy- 
dratation dans l’'humidite relative’de 30%. Dans cette expé- 
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rience, en effet, les feuillets sont écartés, quel que soit f (pas- 
sage de 1 couche à 2 couches d’eau). Ce résultat indique que 
les cations, qui neutralisent localement les charges négatives 
(tous les cations Na, et les cations Ca pour f <a), restent 
logés dans les cavités hexagonales, bien que l'écartement des 
feuillets ne leur impose plus ces positions. On doit admettre 
que l’hydratation de la montmorillonite Na s'opère sans que 
les cations se détachent des feuillets. 


Répartition des cations. 


Les courbes des figures 2 et 3 (droites extrapolables aux 

_ points O’ et 0”) ainsi que les diagrammes de rayon X qui leur 

correspondent {états interstratifiés) montrent que les deux 

cations se séparent : les particules comportent f intervalles 

saturés par les cations Ca et (1 — f) intervalles saturés par 

“Tes cations Na. Cette séparation se produit dès que f dépasse 
la valeur de ag. 

Par contre, la courbe dela figure 4 indique une répartition 
homogène des cations : chaque intervalle possède la composi- 
tion effective de f Ca et de (1 —/) Na. 

Ainsi, la répartition des cations Na et Ca est homogène 
dans les états hydratés. Lorsquela pression de vapeur devient 
assez basse pour que les feuillets commencent à se fermer, 

il se produit une démixtion des cations. Tout se passe comme 
si les cations Ca se déplaçaient de façon à ne pas se trouver 
enfermés entre 2 feuillets au contact. 


Conclusions générales. 


Les résultats de nos expériences sont en bon accord avec 
notre hypothèse sur le rôle déterminant joué par la répartition 
des charges dans l'édifice structural du minéral argileux. Cette 
conception ne contredit pas celle de solvatation des cations. 
Les cations ne se solvatent que lorsqu'ils sont détachés des 
feuillets. Les cations ne se détachent des feuillets que dans la 
mesure où ils ne participent pas à la neutralisation locale des 
charges négatives. 
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La méthode employée nous paraît efficace. Nous avons l’in- 
tention de l’étendre à d’autres couples de cations, ainsi qu’a | 
d'autres minéraux argileux. 
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DONNÉES RÉCENTES SUR LA DISTRIBUTION 
DES ÉLÉMENTS RARES DANS LES MINÉRAUX 
ET DANS LES ROCHES 


PAR PIERRE URBAIN, 


Laboratoire de Chimie. analytique de l'Institut d'Hydrologie 
et de Climatologie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Les éléments rares, décelables par voie spectrogra- 
phique dans les minéraux et les roches, peuvent constituer de simples 
impuretés, retenues entre les grains de la matière principale ou dans 
les lacunes du réseau cristallin, — ou faire partie de ce réseau, dans 
lequel ils remplacent tel élément essentiel si leur rayon ionique, leur 
valence el leur charge effective s'y prêtent. Le deuxième cas, plus favo- 
rable à une syslématisation des faits observés, a fait l'objet de recherches 
déjà nombreuses, et le moment paraît venu de procéder à une mise au 


point. 


Les éléments décelables par voie spectrographique dans un 
minéral ou une roche peuvent lui être associés sous trois _ 
formes : 

1. Ils constituent de simples impuretés, retenues entre les 
grains (amorphes ou cristallins) de la matière principale; il 
faut distinguer plusieurs mécanismes de rétention, les impu- 
retés étant toujours apportées par une solution percolante 
a) arrêt par filtration de micelles d'assez gros volume; b) cris- 
tallisation intergranulaire de sels-avant atteint la limite de 
leur solubilité ; c) arrêt par adsorption à la surface des grains. 

2. Ils constituent encore des impuretés, mais celles-ci sont 
retenues dans les lacunes du réseau cristallin, sans faire partie 
Je ce dernier. 

3. Ils sont incorporés au réseau cristallin, dans lequel ils 
‘emplacent tel élément essentiel si leur rayon ionique, leur 
valence et leur charge effective s'y prêtent. 

Le dernier cas, favorable à une systématisation des faits 
ybservés, a fait l'objet de recherches déjà nombreuses, aussi 


yy 
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| 
bien de la part des cristallographes que de celle des mineras, 
logistes : les uns et les autres ont fait appel aux spectrochi- 
mistes. Les résultats obtenus ayant engagé les pétrographes 
et les métallogénistes à suivre le chemin tracé, le moment 


parait venu de procéder à une mise au point. | 


Ce n'est pas une nouveauté de «passer » des minéraux au 
spectre d'arc — mais, jusqu'à une date récente, il s'agissait à 
peu près exclusivement de minéraux des gites métallifères 
dans lesquels les éléments rares recherchés étaient certes peu 
abondants, relativement à l'élément caractéristique du miné- 
ral, mais conservaient en face de lui une teneur suffisante pour 
permettre l'exécution d'une analyse spectrographique signifi- 
cative : on ne doit pas oublier, en effet, que l'absence des raies 
ultimes de tel élément ne prouve pas nécessairement qu'il 
n'existait pas dans l'échantillon examiné et, dans le cas le 
plus fréquent, elle est due à ce que la teneur du dit élément 
dans l'échantillon était inférieure à sa limite de sensibilité 
spectrographique. 

Quand la question s'est posée d'appliquer la spectrographie 
à l'étude des minéraux silicatés et des roches, trois problèmes 
ont du être résolus : 

1. N’étre pas gêné, dans l'identification des raies des élé- 
ments rares, par la présence des raies ou des bandes émises 
par les trois constituants essentiels de l'écorce terrestre : Si, 
Al, Fe. 

2. En conséquence, procéder à une attaque du minéral ou 
de la roche, pour en séparer, autant que faire se peut, les 
trois éléments ci-dessus en évitant la dispersion des éléments 
rares entre les précipités. 

3. N’étre pas gêné, au moment de l'exécution du spectre 
lui-même, par des éléments qui, ayant aucune raie commune 
avec l'élément recherché, s opposent néanmoins par leur pré- 
sence, et par elle seule, à l'obtention de raies dont l'intensité 
mesurée au spectrophotomètre permettrait d'apprécier une 
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teneur à + 10 % près, si l'élément rare était dilué dans un 
excipient pratiquement pur et toujours identique à lui-même, 

Aussi quelques savants se sont-ils attachés, en premier lieu, 
à l'étude des méthodes et de leur valeur avant de passer à la 
partie purement géochimique et pétrographique de la tâche 
qu'ils s'étaient fixée. 

Goldschmidt a poursuivi la recherche des éléments déce- 
lables spectrographiquement dans 277 minéraux. Il a, en con- 
clusion de ce travail, énoncé un petit nombre de règles con- 
cernant, par exemple, les éléments qui paraissent constituer 
une « paire », c'est-à-dire qui seraient capables de se remplacer 
l’un l’autre dans un réseau. 

Ahrens s'est préoccupé de l'application généralisée des « ana- 
lyses spectrochimiques standard » aux types connus de roches 
à silicates, et Strock s’est engagé dans la même voie. 

Enfin, Haberlandt s’est attaché à préciser la signification 
des éléments rares dans les recherches géochimiques. 

Ces travaux ont eu, comme on peut le voir, le mérite d’atti- 
rer l'attention des chercheurs isolés sur des difficultés souvent 

très peu évidentes, el qu'une longue pratique du spectrographe 
est nécessaire pour déceler... et éviter ! 

L'un des travaux les plus complets à avoir été entrepris sur 
des roches est celui de Higazy, qui s'est proposé de suivre les 
éléments rares perpendiculairement à un front de métasoma- 
tose et de métamorphisme dont l'étude pétrographique avait 
déjà été faite par Holmes et Reynolds dans le district de Malin 
Head (Irlande); ils y ont établi les séquences suivantes : 
CEE épidiorite es skarn ue skarn a lépidomélane 
: biotite biotite NX skarn a chlorite 


"quartzite > micaschiste 


Higazy a étudié les sept roches figurant dans ces deux schémas 
par des méthodes semi-quantitatives. Les éléments reconnus 
sont les suivants : Rb, Ba, Ag et Pb; Sr, Y et La; Li, Cr, Ni, 
Co, V, Cu, Sc, Sn et Mo; Ga; Zr, Be, Tl, Ge et In. Ces éléments 


suivent les éléments essentiels auxquels ils peuvent se sub- 


| 
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stituer dans les réseaux cristallins, conformément aux regles 
énoncées par Goldschmidt. Rb et Ba (et sans doute Pb et Ag) 
suivent et remplacent K, — Sr et Y remplacent Ca et proba- 
blement K, — Li, Er, Mo, Ni, Co. Cu, Ti et V remplacent | 
Mg, Fe? et Fe’: enfin Ga remplace Al. Le même auteur a indi- 
qué, pour chaque élément, sa teneur dans chaque roche : on 
constate ainsi que l’altération de l'épidiorite en profondeur est 
accompagnée d'un accroissement de biotite et de quartz aux 
dépens de l’amphibole et des plagioclases sodiques, les chan- 
gements chimiques y correspondant très étroitement. Il est à 
signaler, d'autre part, que les huit éléments suivants n'ont pas 
été signalés par Higazy : Ge, Zn, Sb, Cs, W, TI, Bi. Le tableau 
suivant donne les teneurs extrêmes et la teneur moyenne indi- 
quées par Higazy à la suite de son intéressante étude. 

On voit que les teneurs maxima indiquées par Higazy pour 
les roches de la région étudiées par lui sont en assez bonne 
concordance générale avec les teneurs indiquées par Clarke 
dans ses « Data of Geochemistry » et par Clarke et Washing- 
ton dans leur « Composition of the Earth’s Crust », ouvrages 
restés classiques dans les laboratoires de minéralogie et de 
géochimie. Un autre fait intéressant parait étre la faible am- 
pleur des écarts observés par Higazy entre la teneur minimum 
et la teneur maximum du méme élément : sauf dans le cas du 
chrome, du nickel, du rubidium et du cobalt, le rapport figu- 
rant dans la colonne 7 ne dépasse pas 25, ce qui témoigne 
en faveur d’une distribution assez régulière des éléments 
rares. 

La liste d'éléments donnée par Ahrens n'est pas très diffé- 
rente de celle d’Higazy, puisqu'elle comprend Li, Gl, Se, V, 
Cr, Co, Cu, Ga, Rb, Sr, Y, Zr>-~Ag, La, Nd, Au, Tl et Pb. Ce 
géochimiste a particulièrement insisté sur l'étroite association 
du rubidium et du thallium dans la pollucite, l’amazonite, le 
lépidolite, la zinnwaldite, le microcline, etc., association dont 
on ne connait pas d'autres exemples, sauf peut-être pour le 
zirconium et le celtium. Ahrens a évalué le rapport Rb/Tl à 
100 en moyenne, avec 35 et 300 comme valeurs extrêmes, 

Il est toutefois nécessaire d'observer que le celtium n'est 


pas associé au zirconium d'une manière constante 


| 


- Colonne 2 : 


| Colonne 1 
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: il accom- 


pagne souvent les éléments des terres rares dans leurs miné- 


raux caractéristiques. 


TaBLEAu I 


Teneurs des éléments spectrographiques dans les roches 
de la série métamorphique de Malin Head d’après Higazy. 


: nombre atomique. 
valence principale. 


JE : Pers 
. Colonne 3 : rayons ioniques correspondant à la valence principale, d’a- 


Colonne 4: 


près L, Pauling, 


1 


F. W. Clarke, 


abondance relative (%) dans l'écorce terrestre, d’après _ 


Colonne 5 : teneur maximum dans.les roches de Malin Head, d’après 


Higazy. 


Colonne 6 : teneur minimum dans les mêmes roches, d’après Higazy. 


— a. Estimation de Sandell. 


b. Estimation de Hermann. 


Colonne 7 : rapport de la teneur maximum à la teneur minimum. 
1 2 3 4 5 6 7 
Beni. dl. 3 az 0,78 0,005 0,07 0,008 9 
LA 4 2+ 0,34 0,005 0,004 0,003 
Sa 21 Fir 0,83 ? 0,002 0,004 2 
V 23 37 0,65 0,013 0,039 0,007 5 
Br... 24 3 0,64 0,034 0,024 0,0002 120 
Din. 121245 28 Dis 0,78 0,024 0,009 0,0002 45 
9.7.2: 29 22 0,83 0,005 0,05 0,009 6 
Ben... 31 3+ 0,62 0,0022(a) 0,003 0,002 
Kb... 31 don 1,49 0,005 0,048 0,0003 120 
Sr 38 ir diye 0,03-— 0,1 0,015 6 
Br... Sur al a ANG ? 0,006 0,003 2 
Br... 40 4+ 0,87 0,026 0,06 0,006 10 
Moss. 42 4+ 0,68 0,005 0,0004 0,00004 
CRIER 47 aa LAs 0,005 0,0003 0,00002 15 
BU: 50 4+ 0,74 0,005 0,005 0,0002 25 
Pb... 82 2 1,32 0,005 0,003 0,0003 
Bor. Secs ose Mare 0,82 0,0012(b) 0,0087 0, 00007 120 


| 
| 
an | 
| 
Un autre élément, le scandium, parait suivre les éléments. 
des terres rares de petit diamètre ionique : 1l a été rencontré | 
par Galitelli dans le granite d’Alzo avec yttrium, le lan-| 
thane et l’ytterbium. | 
Enfin les éléments des terres rares ont été recherchés par 
plusieurs auteurs dans les tantalo-columbates : par Barsanov | 
dans une fergusonite de l’Oural, par Rosengvist dans une sa- | 
marskite du Mykland, le niobium étant present dans ce miné- 
ral à la teneur de 0,5.10=2, et par Rankama dans diverses | 
roches des Indes. Ce dernier auteur a établi que le columbium 
et le tantale ne sont pas toujours simultanément présents, le 
premier pouvant prédominer, et il en a conclu à une possibilité 
de séparation naturelle. 


| 


Enfin les minéraux des roches sédimentaires et ces roches 
elles-mêmes ont fait l’objet de recherches de plus en plus nom- 
breuses. Dans ce domaine, L. de Arcona a étudié systémati- | 
quement les éléments spectrographiques des aragonites, et il 
a donné la liste suivante, déduite de l'examen de 71 échantil- 
lons : Co, Ni, Cu, Ag Ba, Vb) Lu, Hg et Pb. Dans une série 
de travaux inspirés du méme esprit, Blanchar Castillo a cité” 
WV) Gr,-on, Ni, Cus Zn, Ga, Mo, Ag, In, Ba, La et Pb. 

Les roches argileuses ont également été soumises A l'analyse 
spectrographique, mais les résultats obtenus jusqu’à présent 
signalent des curiosités plutôt que des faits d'ordre général, et 
il faut attendre que des travaux plus complets aient été publiés 
pour émettre un Jugement. 
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NOTE SUR CERTAINS SCHISTES METAMORPHIQUES 
A MINERAUX ALUMINEUX AU CONTACT DU GRANITE 
DE ROSTRENEN (COTES-DU-NORD) 


PAR E. JÉRÉMINE, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Étude des conditions de genèse géologiques et chimico- 
minéralogiques des minéraux alumineux (grenat, sillimanite, andalou- 
site, cordiérite) dans les schistes et quartzites métamorphiques de la 
région de Plelauff (Côtes-du-Nord). 


L’auréole de roches: sédimentaires métamorphisées au con- 
tact du granite porphyroïde de Rostrenen s'étend assez loin à 
l'Est. Elle affecte très faiblement le Cambrien (Trémadoc), 
mais le Silurien, le Dévonien, le Carbonifère ont subi des 
transformations plus ou moins importantes selon la distance 
du granite ou la composition initiale de ces terrains. 

Les schistes d’Angers encore peu cristallins à l’ceil nu, 
noirs et compacts, sont célébres dans le monde entier par le 
développement exceptionnel des cristaux d'andalousite voisi- 
nant dans le méme bloc avec des fossiles bien conservés, 
dont Calymene Tristani et Orthis Berthois. La localité des 
Salles de Rohan, les bords de l'étang des Salles et le village 
de Sainte-Brigitte ont été de tout temps les lieux privilégiés 
d’excursions géologiques et minéralogiques. Ils sont distants 
d'au moins 5 km. en surface du granite. 

Minéralogiquement les schistes d'Angers sont composés 
de mica séricite, de quartz, d’andalousite et sont noircis par 
d'abondante matière charbonneuse. Certains échantillons 
pourtant sont beaucoup plus cristallins. La séricite fine est 
remplacée par des lames de biotite et de muscovite, englo- 
bant le quartz et les cristaux de taille moyenne d’andalou- 
site. 


Il est évident que les apports et les échanges moléculaires 
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ne dependent pas seulement de la proximite de la source 
d'émanations mais aussi et en premier lieu de la composition 
| de la matière première et des conditions physico-chimiques 
et dynamiques qui déterminent telle ou telle néoformation 
| minérale. Dans le cas présent de l’aureole métamorphique du 
| granite de Rostrenen l'étage superposé aux schistes d'Angers 
a7 le Gothlandien — bien que plus rapproché du granite, 
reste à l'état de grès et de schistes presque intacts, riches en 
matiére charbonneuse et en fossiles, sans minéraux spécifiques 
du contact. C’est au-dessus de ce niveau que les couches 
sédimentaires repliées en forme d’S atteignent le paroxysme 
de leur transformation. Non seulement les schistes gédin- 
miens et sieginiens se chargent de nombreux minéraux alumi- 
neux de contact : andalousite, sillimanite, deux micas, grenat 
et cordiérite, mais encore certains grès, par un apport massif 
de K, de Ca, la concentration de Mg et de Fe sont trans- 
formés en roche à grain fin, d'apparence de leptynolite et de 
composition de granite, de diorite et de gabbro (!). 

La recristallisation est complète ici, et Barrois (1884) admet- 
tait ne pas pouvoir y distinguer le Gothlandien et le Dévonten 

moyen | gédinnien et coblencien). 

Dans ta présente note je vais étudier la composition et la 
structure de certains de ces grès et schistes. 

Dans cette région, que Barrois désignait comme « intermé- 
diaire » entre les Montagnes Noires et les Montagnes de Qué- 
nécan (1884, p. 83), les roches métamorphiques se présentent 
en lambeaux plus ou moins isolés les uns des autres par le 
granite. Barrois les rapportait au Dévonien moyen : Landévi- 
sien et Siéginien soulignant-qu'elles sont si profondément 

 métamorphisées et recristallisées que cette attribution n'est 
‚possible que par comparaison avec les schistes à andalousite 
et les grès micacés de Glomel et de Gouarec (1884, p. 89). 

En 1945 et 1946, nous (M. le Professeur P. Pruvost et son 

équipe) avons recherché les gisements de schistes et de quart- 


(1) Un mémoire détaillé sur ces gisements est destiné au Bull. de la Carte 
Géol. de France. 


zites à grenat indiqués par Barrois et dénommés par lui « lep- 
tynolite grenalifères ». Les plus remarquables se trouvent : 
1) W du village de Rosqueriec (coordonnées Lambert au 
50/000 : 368,8 — 185,3), à l'extrémité d'un second chemin aux 
champs vers le Sud; 2) à la Garenne (coord. L. : 186,2-369,8) ; 


3) au-dessus de la route Nationale n° 164 à 2 km. au S de Ple- 


lauff, au lieu dit Kernabat. 

L’affleurement de Rosquériec est petit; c'est un trou dans 
les champs de 2 à 3 m. de profondeur exploité pour du sable ; 
on y voit une roche cristalline, rubanée, constituée par des 
lits alternants, brun foncé, riches en biotite et d'autres 
blanc grisatre où l’on distingue des fibres blanches soyeuses 
de sillimanite, contournant de beaux grenats rouges de 5a 
7 mm. de diamètre. Les grenats.s’alignent près du contact 
avec les couches micacées, ils sont parfois 5 ou 6 sur 3 em. 
Au microscope les lits micacés montrent des quartz grano- 
blastiques cimentés par la biotite dont plusieurs lames avoi- 
sinantes possèdent la même orientation optique. La biotite est 
mélangée avec un peu de muscovite, le quartz englobe de 
fines lames naissantes de biotite. On passe presque sans tran- 
sition au lit suivant composé également de grains de quartz 
qui sont, ici, cimentés uniquement par la sillimanite en 
aiguilles entrelacées qui, en outre, envahissent, mais clair- 
semées le quartz lui-méme (pl. III, fig. 1). Entre les deux 
lits à sillimanite seule s’intercale une couche très cristalline 
comprenant des minéraux alumineux variés : muscovite, bio- 
tite (en lames empilées), sillimanite (type fibrolite), andalou- 
site corrodée et peecilitique et grenat. Il _s’y mélange, bien 
que rarement, un peu de plagioclase. Parmi ces minéraux la 
sillimanite occupe la situation privilégiée, en marquant bien 
nettement une orientation suivant la schistosité primordiale. 
La muscovite, la biotite, l'andalousite, bien cristallisées, font 
un mélange plutôt confus, tantôt orientés dans le même sens 
que la fibrolite, tantôt disposés comme des phénoblastes à 
travers la schistosite. Le grenat n’apparait que dans la zone 
riche en fibrolite. Il est largement cristallisé dans un milieu, 
qui probablement ne présentait que peu de résistance à sa 


— 541 — 


| croissance : les fibres touffues de sillimanite, écartées par lui, 
s BP unmulent en bandes compactes contournées et lui foren? 
| une sorte de berceau (pl. II, fig. 2) (à l'œil nu on voit qu'il 
est entouré d’une couronne continue soyeuse, blanche). Par- 
| fois le grenat englobe des grains de quartz avec la sillimanite 
a l’intérieur ou des lames de biotite. Le plus souvent il con- 
tient des fibres aciculaires de sillimanite qui donnent l'impres- 
sion de partir d'un foyer excentré et se propagent radialement 
: enéventail vers les bords du grenat (pl. Tet II, fig. 1 ). La photo- 
| graphie permet de voir que ce n’est pas une fibre unique. qui 
traverse le grenat d’un bout à l’autre mais des courtes aiguilles 
disposées en gradins successifs (pl. II, fig. 1), en outre, les 
dernières arrivées vers les contours extérieurs sont légère- 
ment recourbées. Parfois ce n'est pas une seule aiguille mais 
un paquet de fibres très serrées. 

Je crois que ce grenat s est formé au moment où les schistes 
étaient encore soumis à l’action des derniers mouvements 
tectoniques bien que le granite paraît être post-tectonique. 
Disposé entre deux couches compresseurs, le grenat est très 
lentement entraîné dans un mouvement tangentiel, il tourne 
sur lui-même présentant à la cristallisation simultanée de la 
sillimanite des différents plans ; la sillimanite n’a pas le temps 
de s’accumuler en touffes, ni de garder l'orientation parallèle 
à la schistosité, ni de cristalliser en une seule aiguille. En 
somme, c'est en petit, le phénomène d’accroissement et de 
cristallisation des phénoblastes sous forme de boules de neige 
(snow-balls), durant le mouvement différentiel de la roche, 
étudié et décrit en détail par Sander, Becke, Mugge et d'autres. 
Dans le cas classique le grenat dès le commencement de cris- 
tallisation dans un schiste, englobe les éléments de schiste et 
entraîné par la poussée senlielle subit un mouvement de 
rotationet d'avancement de sorte qu'en definitive les schistes 
à l’intérieur du grenat dessinent un «S ». 

Je suppose que cet emprisonnement de sillimanite par le 
grenat s'est produit pendant la phase terminale des efforts 
ærogéniques. Il estinteressant de constater qu'au moment où 
le granite excerçait son influence maximum, les poussées 
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tectoniques jouaient encore provoquant des déplacements tan- 
gentiels et la déformation des minéraux, ainsi que du granite | 
lui-même, dont le quartz possède des extinctions légèrement 
onduleuses. La persistance de ces mouvements se voit dans | 
l'extrême désagrégation de la sillimanite et la disposition de | 
sés fibres dans le sens de la schistosité. Parmi les minéraux | 
du groupe Al,O, la sillimanite est le plus stable à haute tem- 


pérature, dans les limites très larges. A ce haut degré de méta- | 


| 
| 


morphisme, la biotite et la muscovite sont au contraire ins- 
tables, ce que l’on peut suivre aisément dans nos roches. La 
sillimanite est intimement associée à la biotite. Cette dernière 
quand elle est intacte, est remplie de petites fibres de sillima= 
nite. Dans le stade suivant elle s’effiloche et subsiste sous 
forme de fines lamelles intercalaires au milieu de fibres ou des : 
paquets de fibres de sillimanite. La biotite, corrodée, fond 
peu à peu, il n’en reste que des taches irrégulières. Le fait est 
particulièrement net pour les fames de biotite disposées dans | 
le sens de la schistosité (pl. III, fig. 2) ; celles qui constituent | 
des phénoblastes mises au travers de la schistosité, restent. 
intègres plus longuement. 

Les schistes de Kernabat sont plus riches en andalousite et | 
en biotite intactes, les grenats sont distribués sans aucun ordre 
et ressortent a la surface de la roche, montrant. des formes 
cristallographiques nettes (trapézoédres et rhombododécaèdres 
seuls ou associés) ; la disposition en éventail des aiguilles sil- 
limanitiques est spectaculaire : elles sont plus espacées, pro- 
bablement à la suite d'un mouvement de rotation plus rapide. 

A la Garenne, les cristaux arrondis de grenat atteignent 

. & . ie 5 > 
1 cm. de diamètre. Les minéraux essentiels sont les mêmes : 
la sillimanite en lits continus, souvent en prismes allongés et 
non seulement en fibres, l’andalousite en petits cristaux poeci- 
litiques, la biotite, fréquemment en lames empilees, beaucoup 
de quartz et un mineral anti-stress, le plagioclase, possible- 
ment même un peu de cordierite (sans macles et sans auréoles 
polychroiques, elle est difficile à distinguer du plagioclase). Ces 
caractères indiquent la diminution des mouvements tangentiels 
accompagnée du développement des minéraux métastables. 
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Ces gisements concentrés au Sud de Plelauff (en ne pre- 
nant en considération que les principaux) se trouvent en plein 
dans l'axe du pli du synclinal de Sainte-Brigitte. Près de la 
petite localité de Saint-Théran, NW de Plelauff (en bas de la 
colline côté 217 et au Sud) les couches ne sont plus plissées, 
bien que redressées, l’action de « stress» est minime et le 
quartzite qui y forme de bels affleurements ne contient pas de 
sillimanite, mais les deux micas en lames bien développées 
accompagnées de cordiérite et d’andalousite. La roche est gris 
foncé, très brillante. Au microscope on reconnaît facilement 
les cristaux de cordiérite entourés d’une pellicule de produits 
ferrugineux et pénétrés vers les bords suivant les fissures de 
Séparation (001) parles éléments phylliteux ou la matière iso- 
trope. Riche en inclusion de quartz, elle est plus réfringente 
que lui. L’angle 2V se rapproche;de 80°, les sections perpen- 
diculaires aux bissectrices possèdent la biréfringence sensible- 
ment identique. Les grains granoblastiques de quartz sont 
assez riches en inclusions de biotite et de graphite. L’anda- 
lousite, peu alondante, se présente en larges cristaux com- 
plètement corrodés, déchiquetés, remplis d'inclusions de 
quartz et de biotite. De très rares cristaux de microcline et de 
tourmaline complètent cette composition. 

Comme conclusion nous voyons que dans les mêmes con- 
ditions de température et de pression (mêmes strates) les 
minéraux alumineux stables sous «stress » (sillimanite), sont 
représentés par d'autres espèces alumineuses quand les efforts 
mécaniques tangentiels ont cessé de se faire sentir (cordiérite, 
andalousite, biotite). 
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Légende des Planches. 


PLANCHE I 


Grenat avec des aiguilles de sillimanite en éventail. | 
Noter l'écartement des schistes par le grenat croissant. Rosquériec.} 
Gross. 30 L. N. | 


Priancue II : | 


4. — Id. — Detail. Gross. 60. 


2. Grenat enveloppé par une couche de sillimanite. Les grains de quartz qui| 
l'entourent sont remplis d’aiguilles de sillimanite. N. + Gross. 90. | 


PLANCHE III 


> 


. Quartzite à ciment de sillimanite. En haut, une couche compacte de sillima- | 
nite. Gross. 90 L. N. ; 


. Biotite (taches sombres au milieu de la photographie) en voie de transfor- 
mation en sillimanite Gross. 200 L. N. 
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PLANCHE III 
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CONTRIBUTION A L’ETUDE MICROSCOPIQUE 
DES MINERAUX DES SABLES 


PAR J. Gont ET F. Kraut, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum. 


Sommaire. — Les auteurs étudient en lames minces les minéraux 
s sables, Ce procédé permet d’effectuer des déterminations précises 
jtamment à l’aide de la platine de Fedoroff. 


Depuis plus de 50 ans les méthodes de diagnostic des cons- 
tuants des sédiments meubles n'ont pas fait de progrès 
tables. 

Les techniques de séparation ont été perfectionnées, notam- 
ent par la centrifugation en milieu dense et par le procédé 
ectrostatique ; on recherche des éléments rares dans les miné- 
sraux des sables, mais pour les déterminer on se sert tou-_ 
urs des méthodes classiques : examen sous la loupe binocu- 
laire, étude au microscope polarisant de grains de faibles 
mensions ou de fragments broyés sertis dans du baume du 
anada. 

On comprendra facilement que cetle méthode comporte des 
convénients. Par exemple, la teinte entre nicols croisés, 
pression du degré de biréfringence, la coloration du minéral, 
spendent de l'épaisseur de la préparation et celle-ci varie 
rec la grosseur des grains. sake: 

La forme des cristaux déjà estompée par l'usure consécu- 
ve au transport est détruite par le broyage, les clivages, les 
acles sont difficiles à observer. Bref, on doit renoncer à la 
écision obtenue par le pétrographe qui travaille en lame 
ince. R 
Cependant, il est possible de tailler les minéraux des sables 
l'épaisseur voulue, comme on le fait avec les roches, et, dès 
rs, nous pouvons bénéficier de toutes les possibilités offertes 


r l'optique cristalline. 
18 
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On pourrait nous objecter que la méthode empirique, gén 
ralement utilisée, suffit aux besoins de la pratique, mais 
est certain, par exemple, que la recherche de l'origine d 
minéraux transportés, problème important de la prospecli 
et ayantun grand intérêt pour le géologue et le minéralogist 
exige des déterminations plus exactes. | 

Le chercheur qui étudie les phénomènes d'altération i 
trouve souvent devant la nécessité d'observer avec la men 
precision la roche fraiche et les minéraux issus de sa decon! 
position. 

Le principe de la confection des lames minces de sables e: 
très simple. | 

On fixe dans une couche de baume étalée sur une lame pork 
objet les grains a tailler auxquels sont ajoutés quelques débr: 
de quartz destinés à contrôler l’épaisseur de la plaque. 

Une surface plane est dressée à la meule et collée sur u 
deuxième lame porte-objet. On élimine, par usure, la nue | 
lame et continue cette opération jusqu'à ce que l'épaisseu 
convenable soit atteinte. | 

Nous nous proposons d'attirer l'attention des chercheur 


sur la possibilité de traiter un problème particulier par un 
méthode qu'ils utilisent couramment dans d’autres domaines 
Dans ce but, nous donnerons quelques exemples choisis par 
mi les minéraux les plus répandus des sables : corindo 
staurotide, disthène pris dans des fonds de batée du Gabo 
et 2 pyroxènes recueillis dans l'Allier. La grosseur des grain 
est de 1 à 3 mm. | 

Voyons, pour commencer, un minéral rhomboédrique, | 
corindon (fig. 1). 

L'orientation optique du corindon est la suivante : 

L’axe optique n, est perpendiculaire à la face a! (0001). 

D’après les mesures faites avec le platine de Fedoroff (dia 
gramme 1) les clivages visibles sur la photographie s’inclinen 
de 58° sur l'axe optique. 

Par conséquent, il s'agit bien de clivages p (1011). 

Nous pouvons d’ailleurs vérifier sur le stéréogramme qu 
les deux clivages se coupent sous 86°, angle pp du corindon 
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La fig. 2 représente une lame mince de s{aurotide (orthor- 
ıombique), avec deux clivages. 

Dans ce silicate le plan des axes optiques est parallele à A! 
100), 

n; est perpendiculaire à p (001), 

2 V = 88° à 90°. 

Dans le sable étudié nous avons trouvé que l’un des cli- 
ages est parallèle à g! (010). — En effet, son pôle coincide 
vec le pôle de n, (diagramme 2). Dans la projection stéréogra- 
hique un plan et une droite ayant le m&me pöle sont perpen- 
liculaires. 


L'autre clivage, perpendiculaire à na, correspond à Al 
100). 


2 V mesuré se rapproche à 2° près de l’angle théorique. 


Le disthène est un minéral triclinique assez compliqué. 

Deux clivages, de valeurs inégales, apparaissent sur la 
gure 3. 

Le premier d’entre eux fait avec le plan (n,, ny) 54°. — Or, 
n donne, comme angle de la face (001) et du plan des axes, 
6°. Par conséquent, à 2° près ce clivage coïncide avec la 
ice p (diagramme 3). 

Le second clivage fait 30° avec le plan (ng, n,). Cette posi- 
on indique qu'il est parallèle à (010). 

Nous voyons donc dans cette plaque les traces des clivages 
et g\. 
‘Le fragment a dû être taillé suivant un plan voisin d’un 
oisième clivage. On remarque, effectivement, que le pôle n, 
st près du centre du cercle. Dans ces conditions, le plan de 
rojection, c’est-à-dire le plan de la préparation, est quasi 
srpendiculaire a »,, clivage principal du disthène. 

Afin de vérifier l'identification des clivages aux faces p et 
, nous avons représenté, en projection (diagramme 4), un 
istal théorique, avec des données prises dans la littérature. 
1) Le cristal a été d'abord orienté comme suit : 

L'axe C est. vertical: son pôle coincide avec le centre du 


rcle. 
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(100) est vertical, dirigé Est-Ouest. Son pôle se trouve su 


la circonférence. 
n, est perpendiculaire à cette face hi. 
2) Puis, nous avons projeté le cristal sur le plan (ng, ny 


de l’ellipsoide, en orientant A! Est-Ouest. 
Dans cette projection les pôles apparaissent : 


Nm au centre 
n, aux extrémités du diamètre Est-Ouest, 


n, reste au Sud, 
Cc à gauche sur le diamètre. 


3) Nous avons également ramené au plan (ng, np) les deu» 
clivages mesurés. Leurs pôles se rapprochent des pôles (001 
et (010). 

Les 11°lus directement entre les pôles c et clivage I font 
ajoutés à 90°, 101°, angle dec avec p. 

Dans un autre cristal de disthène (fig. #), nous avons déter 
mine l'orientation des inclusions de rutile qui se disposen 
suivant la face (010) du silicate. 


Nous avons étudié des pyroxènes orthorhombiques et mo: 
nocliniques sur des sections présentant un seul clivage. 

Voicila projection d'un grain d’hypersthene (diagramme 5) 

Dans ce minéral le plan des axes optiques est parallèle : 
g', (010), n, étant parallèle à l’arête A! gl. 

Trois clivages sont connus, suivant gl, m (110), et Al. 

Nous avons trouvé que le clivage mesuré fait 134° ave 
(ng, Np). C'est l'angle du plan des axes et de la face m. — Iles 
d’ailleurs parallèle à n,, puisque le pôle de cet axe et le pôl 
du clivage sont à 90° dans la projection. 

Dans l'augite (diagramme 6) n, est perpendiculaire à gl 
n, etn, se situent dans le plan de symétrie. 

Les clivages courants sont m et p. 

Dans la plupart des grains d’augite d'un sable nous avon 
déterminé un clivage perpendiculaire à n,. Ce clivage (010 
est très rare. Lacroix ne le signale pas, mais il est mentionn: 
par exemple par Trégger. 
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Conclusion. 


L'étude microscopique des minéraux des sables en lame 
nince présente, par rapport au procédé habituel, des avan- 
ages appréciables. 

Elle permet un diagnostic sûr et constitue le seul moyen de 
léterminer, par leurs propriétés optiques, plusieurs minéraux 
ssentiels, par exemple certains pyroxènes. 

Grâce aux renseignements précis sur les clivages et les 
nacles qu’elle est seule à offrir, cette méthode nous met en 
nesure de donner à la notion du faciès une signification claire. 
ua recherche de l’origine des minéraux transportés, l’établis- 
ement des provinces minéralogiques dans les dépôts sédi- 
nentaires sont grandement facilités par la connaissance exacte 
le ces caractères morphologiques. 
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DE LA CRISTALLISATION 
DES MATERIAUX INDUSTRIELS 
- À LA GENÈSE DES ROCHES GRENUES 


PAR R. Perrin et M. Rovsavcr. 


Sommaire. — Dans ce mémoire, de caractère synthétique, les auteurs 
iontrent les étapes successives qu'ils ont franchies depuis le stade d’ob- 
servations métallurgiques jusqu’à un examen d’ensemble des processus 
e formation des roches grenues. A titre d’exemples ils présentent, dans 
ordre de la cristallisation des roches, diverses observations ou com- 
entent divers faits qui leur paraissent imposer l’idée de réactions ou 
ffusions en phase solide. Ils poursuivent par un essai de synthèse 
es principaux problèmes soulevés par la genèse du granite telle qu'ils 
| conçoivent aujourd’hui dans le cadre des processus d'évolution méta- 
'orphique des roches. 


Lorsque nous avons été pressentis pour la publication d'un 

émoire dans le Livre Jubilaire que la Société Frangaise de 
lineralogie s’apprétait à éditer à l’occasion de son 75° anni- 
ersaire, nous avons songé a priori a la publication d’une 
ote sur quelques observations nouvelles en cours, dans la 
ene des recherches que nous poursuivons en commun depuis 
us de 15 ans. C’est seulement sur l’insistance de l’eminent 
résident de la Société Française de Mineralogie, M. Cheve- 
ard, que nous nous sommes décidés à présenter un mémoire 
1 cours duquel nous avons tenté de montrer par quelles 
ples nous sommes successivement passés l’un et l'autre des 
oblèmes industriels a des considérations beaucoup plus gé- 
srales d'ordre géologique. Le lecteur devra donc nous excuser 
> ne pas lui présenter un mémoire original ; nous avons sim- 
ement essayé de résumer certains aspects de nos recherches 
issées et de montrer les étapes successives par lesquelles 
tre pensée a évolué, et cela en choisissant quelques exemples 
11 nous ont paru caractéristiques. 
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L'origine des travaux de René Perrin dans le domaine de 
réactions ou diffusions en milieu solide est la conséquence 
d'une expérience métallurgique liée elle-même à la prise d'u 
brevet. Ce sont en effet les juges du Patent Amt de Berlin q 
lui demandèrent, en vue d'une comparaison avec les vitesse 
de réaction en poche de verser, dans un four, un laitier syn 
thétique fondu sur un acier, puis de faire agiter constants 
avec des ringards et de prélever périodiquemment des échan| 
tillons. Ainsi un laitier de composition non usuelle, constitu 
de silice, d’alumine, de magnésie, de chaux et d’oxyde d: 
titane est resté pendant plus d'une heure au contact d'u 
revêtement de silice classique. Les analyses successives di 
ce laitier effectuées par M. Dingeon montrèrent alors que |: 
composition de celui-ci avait changé pendant toute l'expé 
rience de façon aussi nette qu inexplicable. En étudiant cett: 
analyse, René Perrin constata que les proportions relative. 
d’alumine, de magnésie et d'oxyde de titane avaient vari: 
de façon continue pendant toute l'opération; il ne pouvait don. 
être question d'expliquer ces résultats par une simple dilutio» 
à l’aide de la conception classique d'attaque et de dissolu 
tion du revêtement siliceux, car celui-ci ne contenait aucuı 
de ces corps. C’est alors que fut faite l'hypothèse d’une dif 
fusion dans la paroi solide du four, hypothèse effectuée indé 
pendamment de la connaissance des réactions à l’état solide 
telles qu’établies à la même époque en particulier par le 
Écoles de Hedwall et de Hüttig. 

Cette premiere experience fortuite fut suivie de quelque 
essais systématiques dans un four à haute fréquence à revé 
tement neuf, chargé à l’aide de laitiers de composition va 
riée et non habituelle. Les résultats furent concluants; aı 
prix de durées d'opérations faibles, on pouvait, en faisan 
varier par exemple les proportions d'alumine et d'oxyde d 
titane provoquer à volonté la migration dans la paroi d 
l’un ou de l’autre de ces corps ; en sens inverse, des élé 
ments contenus dans le réfractaire migraient vers le laitier 
Des coupes effectuées dans les revêlements, après coulé 
montraient l'existence de couches restées parfaitemen 


DD, = 
olides (1), mais de coloration différente, et l'analyse de ces 
ouches permettait de mesurer l'importance relative des di- 
verses diffusions. 

C'est alors que naquit chez René Perrin l’idée d'une exten- 
ion possible des réactions à l'état solide dont les effets venaient 
insi d'être constatés en métallurgie, aux faits géologiques 
t en particulier aux phénomènes de métamorphisme. L'idée 
le René Perrin rejoignait ainsi, fait curieux, l'idée émise par 
Jurocher en 1846; ce dernier auteur avait alors assimilé la 
ormation des auréoles de métamorphisme autour des granites 
un travail moléculaire analogue à celui qui a lieu dans la 
émentation du fer, «s’effectuant aussi bien dans des corps 
olides que dans des corps liquides mous ou pâteux ». Mais 
Jurocher resta seul de son avis, et ses idées furent complè- 
ement oubliées ; nous n'en eûmes nous-mêmes connaissance 
u'au cours de recherches bibliographiques très postérieures 
ux expériences métallurgiques qui viennent d’être relatées. 

Telles sont, très sommairement rappelées, les conditions 
ui conduisirent en 1934, puis en 1935, René Perrin à exposer 
ans deux articles intitulés : « Extrapolation à la géologie 
e données métallurgiques », et « Le métamorphisme géné- 
ateur de plissement » la conception du métamorphisme en 
énéral par diffusion et réaction dans le solide, et l’appliqua 
ux roches grenues, en particulier au granite, I] attirait l’at- 
ention sur l'importance des cristaux de feldspath du granite 
jolés dans les terrains encaissants ou les euclaves solides, 
insi que sur le phénomène de digestion des filons par les 
ranites. Il étendait même ses conclusions à une formation 
es gites minéraux et écrivait en particulier : « Ces diffusions 
nt conduit à des concentrations locales utilisables pour 
homme de beaucoup d’éléments, qui sinon seraient dissé- 
indes a l’état de traces et auraient ainsi échappé a l'indus- 
1e humaine. » 

A cette époque, Marcel Roubault venait d'achever la publi- 
ition d'un mémoire de thèse sur les granites tertiaires de la 


(1) Le revêtement du four était maintenu solide et à basse température à 


ide d'une circulation d’eau. 
18* 
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Kabylie de Collo en Algérie, dont l'étude lui avait montr 
certains aspects difficilement compatibles avec les idée 
régnantes. L’aimable intervention de M. Gaston Bétier, direc 
teur du Service de la Carte géologique de l'Algérie, nous mi 
en rapport l’un avec l'autre. Ainsi, en 1936, débutait une col 
laboration qui s'est poursuivie sans cesse depuis, et qui 
commença par la publication de deux mémoires : Les réaction 
a l’état solide et la géologie (1937), puis Le granite et les 
reactions à l’état solide (1939). La genèse du granite et d'une 
manière générale, de toutes les roches grenues, jusqu'alors 
considérées comme résultant toutes en leur état actuel, de la 
consolidation directe d’un magma silicaté fondu, était ainsi 
envisagée sous un aspect totalement nouveau. 

Les théories nouvelles passent souvent par deux stades : 
un premier où elles soulèvent l'incrédulité générale, un 
deuxième où un certain nombre de personnes cherchent à 


revendiquer une participation propre, ce qui est un gage que 


ces théories ont acquis droit de cité. Bien que nous n ayons 
encore perdu le souvenir ni l'un, ni l’autre de la phase d'in- 
crédulité générale que nous avons bien connue lors de la 
publication de nos mémoires de 1937 et 1939, il ne saurait 
être question de rappeler ici par le détail tous les exemples 
que nous avons alors cités ou les raisonnements que nous 
avons alors présentés, ni même de citer les exemples nouveau 
que nous avons publiés depuis. | 

Dans le Livre Jubilaire publié par la Société Française de 
Minéralogie, nous nous limiterons au choix de quelques 
exemples qui tiennent à la formation des cristaux, ou au 
mouvement de matières à l’intérieur des roches ou des cristaux, 
et qui nous paraissent particulièrement évocateurs. 


I. — Développement des cristaux du granite 
dans les roches encaissantes ou les enclaves. 


2 x ; 

L’examen attentif des roches constituant les bordures des 
massifs granitiques ou des enclaves de ces roches que l'on 
trouve très fréquemment dans le granite montre souvent la 


presence, à l'intérieur de ces roches, de cristaux de feldspath 
dentiques dans toutes leurs particularités, même les plus 
nfimes (forme, coloration, inclusions contenues dans ces feld- 
spaths, présence de microperthite, etc...) aux feldspaths du 
sranite lui-même. 

Les feldspaths des roches encaissantes ont certainement 
ris naissance en milieu solide. Pour qui sait la susceptibilité 
les formes de cristallisation à toutes les conditions extérieures, 
n particulier de milieu, la probabilité pour que des cristaux 
le feldspath, identiques dans leurs plus petites particularités, 
ient pu naître a quelque cm. de distance, et se développer 
lans des conditions aussi radicalement différentes, que la cris- 
allisation à partir d'un magma liquide d’une part, et la cris- 
allisation dans un milieu solide de toute autre composition 
l’autre part, est pratiquement nulle. Donc, nous pensons que 
es cristaux de feldspath du granite ont pris naissance dans 
"état solide. 

Certains auteurs, tels que Paul Niggli, sans d’ailleurs ré- 
yondre à ce raisonnement de façon précise, ont écrit que chacun 
levrait savoir qu'il n'existe pas qu’un seul processus pour la 
ormation d'un cristal et qu'un feldspath peut prendre nais- 
ance aussi bien par cristallisation dun mélange fondu que 
yar formation dans le solide. Nous savons certes qu'il n'y a 
ouvent pas qu'un mode de genèse pour un cristal, mais ce 
Vest pas là la question. Notre raisonnement n’est pas fondé 
ur les feldspaths, en général, mais sur l'existence de feld- 
paths, répétons-le, identiques en toutes leurs plus minimes 
jarticularites et localisés, l'un dans la roche encaissante ou 
‘enclave, l'autre dans le granite, et cela à quelques centi- 
nètres de distance. | 

Bien plus, certains grands cristaux de feldspath sont à 
eval sur la limite de la roche et du granite. Devons-nous 
yenser qu’une partie d'un tel cristal s'est formée dans le solide, 
t que l’autre a cristallisé à partir d'un magma? Ce même 
hénomène, valable pour les feldspaths, peut également êlre 
bservé pour l'existence de plages entières de granite comple- 
ement englobées dans la roche encaissante, et identiques à 
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ce même granite. Il paraît difficile de prétendre que ces plages 
nées dans le solide et le granite tout proches ont eu des modes 
de genèse entièrement différents. L’Anglais H. H. Read, repre- 
nant bien après nous cette question, lui a appliqué une phrase 
du duc de Wellington : « Si quelqu'un peut croire cela, il 
peut tout croire... » 


| 
II. — Singularités des relations des cristaux | 
de quartz et de feldspath. | 

| 

Les examens microscopiques des roches mettent en évi- 
dence de trés curieux phénoménes appelés « corrosion entre 


cristaux » ; on a littéralement l'impression que certains cris- 


Fic. 1. — Granite de Néouvielle (Hautes-Pyrénées). 
Enclave pédonculée de quartz dans une orthose. 


taux en « dévorent » d'autres. Ces faits ne sont d'ailleurs 
nullement limités aux bordures granitiques, il est possible de 
les déceler en plein cœur des grands massifs. Les figures ci- 
contre donnent quelques exemples de ces extraordinaires ap- 
parences, La figure 1 montre un cristal de quartz enrobé dans 


une orthose, et muni d’un long pédoncule interrompu en un 

point ; il semblerait déjà pour le moins étrange que le cristal 

de quartz se soit formé tel quel. La figure 2 fait apparaître le 
A BI 


Fic. 2. — Granite de l’Oued Tifrit (Algérie). Sections de quartz de même 
orientation, les « ilots » de gauche étant englobés dans une orthose b. 


7G, 3. — Granite des Cévennes (W. Aubenas). Au centre du cliché une 
section blanche de quartz montrant sur son bord gauche, de bas en haut, 
un lobe à base large, un lobe pédonculé et une « goutte » de quartz isolée, 
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même phénomène, mais plus avancé : les différentes plages! 
de quartz de même orientation optique que le cristal principal 
sont nettement séparées. Enfin, la figure 3 donne, si l’on peut 
s'exprimer ainsi, une véritable cinématographie de la progres: 
sion d'un cristal d’orthose aux dépens du quartz; puis une goutte 
de quartz encore réunie par une presquile, puis enfin une 
goutte complètement isolée. 


Fic. 4. — Granite de l’Oued Tifrit (Algérie). Au centre une section curieuse 
ment découpée de plagioclase, englobée dans le quartz et dont la partie. 
gauche a la forme d'une presqu'ile. 


Méme genre de phénomène avec les plagioclases, feldspaths 
calcosodiques maclés, dévorés par des quartz. Dans la figure 4, 
une plage effilée de plagioclases est encore reliée au cristal 
principal par un pédoncule. La figure 5 montre deux petits 
îlots de plagioclase dans le quartz, îlots dont les plans de 
macle sont rigoureusement dans la prolongation de ceux du 
cristal principal ; enfin, la figure 6 met en évidence un cristal 
de plagioclase qui semble s'effriter dans le quartz, comme 
s'il se dissolvait, terme qui n’a naturellement que la valeur 
d’une image. 


Depuis quelques années, de telles observations se sont mul- 
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1phées, et ces faits inexplicables dans le cadre de cristallisation 
à partir d’un bain fondu apparaissent désormais extrémement 
réquents. On peut citer, entre autres comme particulièrement 
rappantes et instruclives, les observations de Anderson en 
Amérique, de B.C. King en Afrique du Sud, de Ch. Exner 


»n Autriche. 


1G. 5. — Granite des Cévennes (W. Aubenas). Deux enclaves de plagio- 
clase englobées dans le quartz et dont les lignes de macles sont parallèles 
-et dans la prolongation de celles du cristal principal. 


Si l'on suit en pensée la progression du phénomène, on est 
1évitablement conduit à des conclusions qui paraissent réel- 
ment fondamentales sur son mécanisme. Le plagioclase con- 
ent, en effet, outre l'oxygène, du silicium, de l'aluminium, du 
odium, du calcium. Le quartz ne contient que du silicium et 
e l'oxygène. La destruction progressive de plages de plagio- 
lases isolées dans le quartz et leur remplacement par du 
uartz exige que des ions Al, Na, Ca aient diffusé à travers 
réseau cristallin du quartz pour aller former ailleurs d'autres 
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mais elle nous semble inévitable. 
On la retrouve d’ailleurs à une échelle beaucoup plus grande, 


| 
cristaux. Cette conclusion peut paraître surprenante certes! 
l 


à propos par exemple des observations déjà anciennes de Du 
Toit pour les marbres de Natal qui contiennent des galets ou 


des fragments brisés de granite ; ceux-ci sont bordés par une 
| 


Fig. 6. — Granite de l’Oued Tifrit (Algérie). Multiples flots de plagioclases 
dans le quartz, donnant une impression d’« effritement » ou de « dissolu= 
tion » d’un grand cristal initial. 


accumulation de silicates de magnésium, puis vient une zone 
parfois épaisse de calcite pure, et enfin, au dela de la dolomie, 
carbonate de chaux et de magnésie. L'interprétation est iné- 
luctable; comme l’a dit Du Toit, il y a eu « calcitisation » de 
la dolomie, elle a perdu sa magnésie pour aller s'unir à la 
silice, pour former les silicates magnesiens. La encore, la 
progression des phénomènes exige que des ions Mg aient tra- 
versé la calcite pure sur des distances parfois importantes pour 
donner naissance aux silicates magnésiens, 


IT. — La complexité du phénomène filonien. 


[1 n’est pas douteux que l'existence des filons de granite, 
observés pour la première fois par J. Hutton en Écosse à la 
fin du xvını° siècle, a Joué un rôle considérable dans l'implan- 
tation de l'idée suivant laquelle le granite résulte directement, 
dans son état actuel, de l'injection d'un magma dans une fissure 
dont les deux lèvres se seraient entrebäillees. Des 1937, nous 
attirions l'attention sur le fait que le problème des filons est 
beaucoup moins simple qu'il ne paraît en première analyse. 
Nous signalions en particulier : 

a) des terminaisons en cul-de-sac de certains filons ; 

b) des passages d'un aspect filonien à des apophyses irré- 
gulières de granite, voire à des alignements de cristaux isolés 
du granite ; 

c) l'abondance des figures de corrosion dans les filons gra- 
nitiques. (A titre d'exemple, certaines des figures si singulières 
que nous venons de décrire précédemment correspondent à 
des observations faites dans des aplites filoniennes du massif 
eranitique de Néouvielle dans les Hautes-Pyrénées.) 

Des cette époque, également, nous émettions l'hypothèse 
que l’on pourrait expliquer certains alignements singuliers de 
sristaux en faisant appel, non à une injection, mais à l’histoire 
mécanique antérieure de la roche, roche qui aurait subi, dans 
certaines directions, et suivant certains plans, des transfor- 
mations qui faciliteraient ultérieurement la propagation des 
diffusions, puis la naissance de cristaux suivant des directions 
privilégiées. Depuis, ce problème a été repris par un certain 
nombre d'auteurs : G. E. Goodspeed, B. C. King, R. A. Higazy 
2{ nous-mêmes. 

Une première remarque d'ordre purement géométrique, a 
ste faite par G. E. Goodspeed. Si l'on se reporte, en effet, à la 
igure 7, on ne tarde pas à constater que dans le cas de deux 
ilons qui se croisent — si l’on envisage parallélement l’idée 
que l’écartement des lèvres du filon doit se produire de façon 
ogique, perpendiculairement aux épontes — on devrait avoir 


> 


la figure A, et non la figure B, qui est la figure habituellement. 
observée. Pour obtenir cette figure B, il faut une translation 
parallèle à la direction transversale, translation qui paraît pour! 
le moins assez peu probable. 

Nous avons repris la question à propos de la discus- 
sion des pseudo -brèches. eruptives, tel qu'il est possible de 


| 
les observer sur la plage de 


Saint-Jean-du-Doigt, sur la 
côte nord de la Bretagne. Il! 
suffit d'examiner la figure 8 
pour constater qu’il est pra= 
tiquement impossible de re- 
A B constituer par la pensée lé 
ees puzzle que l’on devrait nor: 
malement observer, s'il y 
avait eu effectivement injection d’un liquide dans des fissures, 
et non le phénomène auquel on est conduit inévitablement à 
notre avis, celui du remplacement. Certains nous ont reproché 
de réduire en géométrie plane des pro- 
blèmes de l’espace, et de faire abstrac- 
tion de la possibilité de mouvements 
relatifs des divers blocs au cours de 0 
l'injection. Ainsi que nous l’avons de- aS 
mandé, que ces contradicteurs veuillent Be a 
bien décrire et expliquer dans les nom- 
breux cas observés, les mouvements c d 
relatifs d'une parfaite précision des dif- ts 
’ = y ; MiG. 8. — Reproduction 
férents blocs, quiauraient permis d’abou- schématique d'un aspect 
tir à ce beau réseau à bords parallèles © observé à Saint-Jean- 
à du-Doigt (Bretagne); le 
avec bandes de largeur constate cela Sie examen de lite 
à partir de fissuration, puis d'injection,  gure montre qu'il est 
D'ailleurs, pour achever d'éclairer le oe: a 
lecteur, sur la genèse, la nature a pris 
soin, dans le cas de la figure 9 de prolonger le bord superieur 
du filon ab par un alignement rectiligne de cristaux isolés. 
Ajoutons enfin que, dans certains cas, des éléments de réseau 


d’aplite, peuvent exister, complètement isolés à l'intérieur des 
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oches encaissantes; la figure 10 en fait voir un exemple dans 
in bloc de quartzite provenant du réseau d’aplite de l’anse de 


2 ZX a b 
GG 6 
| TG d 


id 


TG 
' 
| 7: 
t1G. 9. — Autre aspect observé à Saint-Jean-du-Doigt (Bretagne); outre 
- l'impossibilité de raccorder les éléments du puzzle constitué par les frag- 


ments de la roche hacburée, le filon transversal, dont le bord supérieur est 
ena’ D’, se prolonge vers la gauche par un alignement de cristaux isolés. 


\ 


Seictot. Dans tous ces cas, force nous paraît done de conce- 
voir que certaines portions de la roche initiale se prétent de 


® 


TG. 10. — Anse de Seictot près Flamanville (Manche). Éléments de 
réseau d'aplite (a en blanc) isolés au milieu d'un bloc de quartzite (b). 


acon privilégiée par rapport à d’autres, aux échanges chi- 
niques, et que ces zones privilégiées présentent, dans des cas 
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assez nombreux, la forme de véritables tranches limitées pa 
des plans. 

Aussi, reprenant les idées que nous avions esquissées dè 
1937, il nous semble possible de discerner aujourd’hui une 
explication : 

a) la réactivité des réseaux cristallins serait accrue par les 
déformations qui en altèrent la rigidité ; 

b) le métamorphisme et la granitisation s'accompagnent, 
souvent de changement de volume, causes de tension, d’efforts 
de cisaillement et de déformation ; | 

c) des transformations préférentielles se produiraient ainsi 


dans les zones soumises à ces tensions et il serait alors normal. 
que des réseaux filoniens évoquent des aspects de fissures, 
car ils dessineraient simplement les zones de localisation des 
efforts qui auraient sans doute finalement conduit a de telles 
fissures, si les terrains n'avaient pas été sous charge. Ce n'est 
sans doute qu'une hypothèse ; de toute façon, les faits observés 


demeurent. 


Ainsi dès l’origine, nous prenions position, en nous appuyant 
non seulement sur les faits qui viennent d’étre décrits, mais 
sur d’autres encore. Nous pourrions citer bien d’autres obser- 
vations : formation de plages de granite entières à l'intérieur 
des roches encaissantes, digestion de filons, passages progres- 
sifs, conclusions à tirer d'études récentes sur les feldspaths, 
etc..., etc... Nous prenions également position sur un autre 
problème également important : possibilité de la formation 
sur place de grands massifs éruptifs par métasomatose à grande 
échelle, et diffusion d'éléments chimiques, ran! sur 
place te terrains préexistants, 

A cette époque d’ailleurs, un mouvement convergent d'idées 
se produisait à l'étranger, et nous nous devons de citer les 
principaux promoteurs de cette époque. Dans l'École scandi- 
nave, c'est tout d’abord C. E. Wegmann, qui, poursuivant 
suivant le sens de ses premières études, keirdart à généraliser, 
de 1935 à 1938, le rôle de la migmatisation, chassant devant 
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le un autre front, basique celui-la, où se concentrent les 
sléments ferro-magnésiens. C. E. Wegmann d'ailleurs faisait 
encore appel pour expliquer les aspects éruptifs à des phéno- 
nenes de fusion partielle, ou même totale, et à une certaine 
mobilité des roches ainsi formées dans l'esprit de ce qui fut 
ippelé plus tard « ultramétamorphisme » ou « rhéomor- 
hisme ». En 1936, H.G. Backlund admit de son côté, qu'il 
vy avait plus de roches magmatiques profondes, et que ces 
oches étaient toutes issues de migmatisation par mélange de 
Jhases solides, prépondérantes en quantité, mais il maintenait 
e rôle partiel des liquides avec ce qu'il appelait les « pores 
nagmas ». En 1936, en Angleterre, D. L. Reynolds reconnut 
a formation locale de roches « igneous loockings », sans pas- 
sage par l’état fondu, puis élargit progressivement ses con- 
lusions, surtout depuis quelques années, au prix de fort belles 
>bservations. En communion d'idées avec A. Holmes, elle 
‚onsidere que l’existence de magmas correspondant aux roches 
brofondes n’est plus qu’une pure hypothèse. 

Depuis la guerre, et indépendamment des travaux tels que 
eux de G. E. Goodspeed et de B.C, King auxquels nous avons 
léjà fait allusion, le probleme de la genèse des roches grenues, 
lans le cadre « métamorphiste », a fait de nombreux progrès ; 
ous passerons sous silence l'énoncé des travaux importants 
qui ont été successivement publiés dans ce même sens par 
livers auteurs, en réservant cependant une mention particu- 
ière en ce qui concerne l'extension des idées nouvelles aux 
oches basiques. Ces roches, en effet, ont fait l'objet d'un 
ravail de tout premier ordre, de la part de 5S, van Biljon qui, 
près avoir été, pendant longtemps, lui-même « magmatiste », 
st devenu très nettement « métamorphiste », à propos de 


‘étude du Massif du Bushweld en Afrique du Sud. 


EssAl DE SYNTHÈSE. 


Le moins que l’on puisse écrire est que s’est ainsi produite, 
u cours de ces récentes années, une évolution considérable 
ans l'esprit de tous les pétrographes sans exception sur le 


— 566 — 


probléme de la genése du granite et des roches cristallines 
grenues. 

Laissant loin en arriére les observations d’ordre métallur- 
gique qui furent a la base de nos propres travaux, nous allons 
tenter de résumer l’état actuel de la question. 


1) La texture granitique résulte-t-elle de la en | 
d’un magma fondu? | 


Cette conception qui était, il y a peu d'années encore, celle! 
des « magmatistes » purs, ne paraît plus avoir aujourd'hui 


d’adeptes exclusifs. | 


Les magmatistes les plus notoires admettent désormais que 
certains granites résultent de transformations dans le solide 
comme le montrent des faits indiscutables, et pensent ainsi 
qu'il y a eu « granites et granites ». Mais, même parmi les 
magmatistes qui pensent encore que la majorité des granites 
ont été fondus, il y a deux tendances : | 

a) Les uns estiment que le granite provient de la différen-_ 
ciation, c’est-à-dire de la liquation d’un magma originel ba= 
saltique, et qu'il s'est mis en place, par suite du détachement 
progressif des blocs des parois encaissantes, mécanisme appelé 
par R. Daly le « magmatic stopping ». | 

b) Les autres, en nombre d'ailleurs de plus en plus consi- 
dérable, estiment que le granite est un terme ultime du mé- 
tamorphisme, à la suite de Vapport d'éléments alcalins, tels 
que K, Na, ét du départ d'éléments ferro-magnésiens tels que 
Fe, Mg, le phénomène étant poussé Jusqu'à la fusion. C'est 
ce que l'on appelle Vultramétamorphisme. 


2) Le granite résulte-t-il de transformation à l’état solide 
et sans fusion, de roches antérieures ? 

L'idée est désormais, au moins en partie, pratiquement ad- 

mise par un tres grand nombre d'auteurs. Nous pensons, en 


ce qui nous concerne que c'est la le mode de genèse normal 
des granites. 
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Il paraît désormais prouvé par des observations que les 
transformations à l’état solide peuvent conduire à des phéno- 
mènes de remplacement, qui peuvent.donner des apparences 
à allure éruptive. Et cela nous confirme dans l'idée que jusqu'à 
nouvel ordre, il est inutile, comme le font certains auteurs, 
H. H. Read en particulier, de concevoir deux catégories de 
granites. Au surplus, il semble difficilement concevable qu'une 
structure cristalline aussi caractéristique et singulière que 
celle du granite, puisse résulter, par suite de phénomènes de 
convergence, de choses si radicalement différentes que la cris- 
tallisation primaire d'un liquide et la naissance des mêmes 
cristaux dans le solide. Nous tenons d'ailleurs à bien préciser 
notre position telle que nous l'avons d’ailleurs exprimée en 
1939. En effet, nous n'avons jamais rejeté a priori l'idée que 
certains granites puissent tirer leur origine de matériaux 
apparus dans l'écorce terrestre sous forme de laves. Il paraît 
au contraire assez évident dans certains cas que des verres 
de composition rhyolitique (ou granitique, ce qui revient au 
même) aient pu évoluer ultérieurement vers une forme de 
ranite. Dans les cas de ce genre qui paraissent d’ailleurs 
assez peu nombreux, le verre a pu recristalliser en donnant 
une texture de rhyolites et éventuellement, ce n'est que plus 
tard, et uniquement dans une masse solide, qu a pu apparaître 
la texture granitique. Ainsi pourrait-on peut-être expliquer, 
sans difficulté majeure, certains granites tertiaires. 

Quoi qu'il en soit, nous considérons, comme conforme à la 
ogique, de garder notre position première, en faveur d’une 
unité de mécanisme, c'est-à-dire que la texture granitique 
est caractéristique de la cristallisation au sein du milieu 
solide. 

3) Que penser du mécanisme intime 
des transformations envisagées ? 


En un tel domaine, une remarque préliminaire s'impose : 
es phénomènes qui sont à l'origine même du mouvement 
l'idées actuelles, tels que corrosion ou substitution de cristaux, 
‘changes de matières par apport ou départ, caractéristiques 
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de la granitisation et probablement méme du métamorphismé, 
sont des phénomènes observés qu'il ne saurait être question 
de nier quelles que soient les interprétations qui puissent e 
être données. Il sied en particulier de ne pas oublier une re 
marque pertinente faite par le précurseur Durocher en 1846 : 
le fait que l’on ne connaisse pas toujours l'explication d'un 
phénomène ne doit s'opposer en aucune manière à la consta- 
tation de sa réalité. 
Pour expliquer le mécanisme des échanges chimiques, deux 
tendances existent; les uns font encore intervenir un trans- 
port par circulation de solutions ou de vapeurs ayant dissous 
des éléments tels que silice, soude, potasse, ce qui a conduit 
à des conceptions telles que celles des « pores solutions » de 
H.G. Backlund, ou d’autres hypothèses analogues. Les autres, 
tels que D. L. Reynolds et nous-mêmes, pensent à des diffu- 


sions et mouvements d'ions dans les réseaux cristallins, où 


éventuellement le long des joints de cristaux ; cette dernière 
hypothèse a été suggérée en 1935 par C. E. Wegmann sous le 
vocable de « films intergranulaires », sans préciser si ces films 
contenaient ou non des liquides, et est maintenant reprise 
par H. Ramberg. 

Au demeurant, peu importe que la diffusion ait lieu le long 
des joints où à travers les réseaux, peu importe même que 
ces diffusions et les recristallisations soient facilitées — on 
peut dire catalytiquement — par la présence d’eau. Au point 
de vue géologique, ce qui importe, c'est de savoir s'il ya 
transport par un véhicule circulant — eau ou vapeurs — ou 
sil y a au contraire diffusion dans un milieu stationnaire cris- 
tallisé, qu’il soit sec ou humide, car les conséquences en sont 
entièrement différentes. C'est à l'observation géologique done 
de trancher ce débat et c’est elle qui nous a déjà amenés à 
conclure : diffusions dans un milieu stationnaire — et qui a 
conduit H. Ramberg à une conclusion identique. 

Il est néanmoins, parallèlement, hautement souhaitable, 
que les pétrographes se tournent vers leurs collègues physico- 
chimistes, s’orientent vers une connaissance meilleure des 
états de la matière, Il paraît également nécessaire que, de 


— 569 — 


leur côté, dans le domaine de l’observation, ils poussent beau- 
coup plus avant dans le cadre d'une investigation avec toutes 
les ressources des techniques actuelles du laboratoire, pour 
mieux observer comment se font les échanges de matières à 
travers les cristaux ou le long des joints. 

Il est déjà en effet connu que, dans le cas de cristaux, con- 
sidérés optiquement comme purs, se trouvent des corps étran- 
gers, à l’état de traces, et qui semblent bien prouver la réalité 
des migrations de matières. Ainsi Doris L. Reynolds rappelait 
en 1947, les observations faites par Bray en 1942 sur des 
quarts contenant de l’alumine (jusqu'à 0,7 %) ainsi que de 
petites quantités de fer, de magnésium, de calcium, de baryum 
et de titane. Il est certain que la recherche de la présence de 
ces corps étrangers ou aberrants doit être une des idées mal- | 
tresses dans les observations futures des pétrographes. 

Bref, rejoignant les préoccupations déjà anciennes de plu- 
sieurs décades de leurs collègues minéralogistes et cristallo- 
graphes, c'est à l'échelle ionique que les pétrographes doivent 
désormais travailler, et s'orienter vers une connaissance sans 
cesse plus parfaite du milieu cristallin. Rappelons que ce point 
de vue n'avait point échappé à J. de Lapparent, qui, en 1941 
et en 1946, avait déjà insisté sur ce qu'il appelait, en son 
langage imagé, les caractères logiques des édifices cristallins 
des roches : « la logique des minéraux du granite » en parti- 
culier. 


4) La forme granitique n’est-elle pas une forme d’équi- 
libre vers laquelle tendrait obligatoirement une grande 
partie des minéraux de l’écorce terrestre ? 


Dans l'hypothèse qui est la nôtre, il n'est pas douteux que 
cette forme est d'autant plus facilement et plus rapidement 
obtenue que les matériaux originels ont une composition voi- 
sine ou comparable à une composition de granite. Maïs, lorsque 
les matériaux d’origine qui occupaient la place de ce qui sera 
le futur granite, sont de composilion nettement différente, ıl 
y a obligatoirement apport ou départ de molécules et d'ions 


divers. C'est ce que nous avons appelé le phénomène de dif- 
fusion à double sens. 

L'accord semble s'être fait quant à la réalité de l'échange 
de matières par apport ou départ ; par contre, des divergences 
encore assez importantes subsistent sur le problème de ce 
qui a été désigné sous le nom de front basique, mis en évidence 
par C. E. Wegmann et D. L. Reynolds. Ces deux auteurs 
croient à la généralité du mouvement des éléments ferro- 
magnésiens chassés en avant par les alcalins. D'autres, comme 
nous-mêmes, H. Ramberg, Peter Misch, ete..., l’admettent 
comme possible, dans des cas très particuliers, mais ne voient 
là nullement un phénomène de grande ampleur; c'est d'ail- 
leurs là l’une des raisons majeures qui nous font conclure à 
la diffusion dans un milieu stationnaire, et non pas à un trans- 
port par circulation, quiaurait comme conséquence inéluctable 
l'existence de fronts basiques à grande échelle. 


Cette rapide évocation de l’évolution des idées en petro- 
graphie depuis les 25 ou 30 dernières années est sans doute 
tres differente des articles parallelement publies dansle Livre 
Jubilaire de la Société Française de Mineralogie. Cédant aux 
instances du president Chevenard, ainsi aue nous le disions 
dans les premières lignes de ce mémoire, nous avons.pensé, 
comme lui-même qu'elle n'était pas déplacée dans un ouvrage 
consacré à l'intérêt fondamental, sous tous ses aspects, de ja 
Science des minéraux. 

Abstraction faite de l'étude particulière des problèmes 
géologiques, il nous semble: en effet que quelques conclusions, 
ou plutôt quelques réflexions d'ordre très général peuvent se 
dégager. Parti de la métallurgie, l'un d’entre nous a pensé 
possible, suivant l'expression qu'il employait alors, d’ « ex- 
trapoler » a la géologie les observations faites dans un domaine 
totalement différent. Sur de telles bases, dans une atmosphère 
imprégnée de traditions plus que centenaires, des recherches 
communes, en plus de 15 ans de travail et de confiante et 
parfaite collaboration, nous ont conduits progressivement à 
l'émission d’un certain nombre d'idées, basées d’abord sur des 


bservations précises de terrain, et qui en définitive nous ont 
onduits à considérer les problèmes majeurs de la pétrographie 
ous un angle totalement nouveau. Et en fin de compte, pour 
oursuivre plus avant, nous considérons comme un adjuvant 
iécessaire de l’observation sur le terrain et sous le micro- 
cope, de revenir vers les méthodes de laboratoire, elles-mémes 
n usage depuis si longtemps dans le domaine de la métal- 
urgie et des silicates industriels, tels que l'analyse spectro- 
raphique ou les rayons X, pour examiner de plus près, jusque 
lans leurs moindres finesses, toutes les particularités qui pa- 
aissent susceptibles de nous éclairer désormais sur le méca- 
sme même de ces mouvements de matières qui — cela paraît 
lésormais démontré — semblent être à la base des phénomènes 
le genèse des roches plutoniques. Un mouvement dans ce 
sens se dessine depuis déjà plusieurs années et en particulier 
tux Etats-Unis où les chercheurs n'hésitent pas à utiliser les 
rocedes d'investigation les plus modernes, y compris même 
e spectrographe de masse pour la détermination des propor- 
ions d’isotopes. 

Il nous semble que ce court exposé met une fois de plus en 
vidence l’unité de la Science et l’utilité des liaisons entre 
isciplines différentes. 
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LA METALLOGENIE 


PAR J. ORCEL, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — La Métallogénie, science des gites métalliféres, profite 
ans son développement des autres sciences de la terre, et particulié- 
ement de la Minéralogie et de la Géochimie. L’auteur donne un apercu 
esa physionomie actuelle, en insistant principalement sur l’&tude des 
uccessions minérales dans les formations filoniennes, sur l'importance 
1éorique et industrielle de l’examen microscopique pour l'étude des 
licrostructures caractéristiques des phases de minéralisation, et sur 
2s données expérimentales et les reproductions artificielles de minéraux 
tiles aux travaux du métallogéniste. Il indique enfin les perspectives 
u’ouvrent à la prospection des gîtes métallifères les méthodes de la 
reochimie et de la Biogéochimie. 


Les remarques d'ordre général (') que j'ai précédemment expo- 
ées (p. 46) sur le développement de la Minéralogie et de la 
ristallographie parmi les Sciences de la Terre et sur les liens 
troits qui les associent les unes et les autres aux Sciences 
énérales (physiques, physicochimiques, chimiques, biolo- 
iques), vont nous permettre de mieux définir la physionomie 
ctuelle de la Métallogénie, son objet et ses méthodes, ses 
apports avec les autres sciences, en particulier avec la Miné- 
alogie et la Géochimie. 

La Métallogénie est la science des gites métallifères. Elle 
e propose, suivant L. de Launay (1905), qui a forgé son nom, 
de rechercher les lois qui ont présidé à la répartition, à l’as- 
ociation ou à la séparation des éléments chimiques dans les 
arties abordables de l'écorce terrestre ». 

Cette définition fait déjà ressortir les liens extrêmement 
troits qui unissent la Métallogénie et la Géochimie. Et en fait, 


(1) Ces remarques ont été présentées au Congrès de Lyon, en préambule à 
>t exposé sur la Métallogénie. 
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L. de Launay, sans se servir du mot de géochimie, donn 
dans l'introduction de son traité des gites métallifères, 1) 
des premiers exposés d'ensemble sur la répartition et le mo 
vement des éléments chimiques dans l'écorce terrestr 
F. W. Clarke envisageant d'une autre façon, à la même époqu 
la présentation des premières données de la Géochimie. 

Dans ce domaine très vaste, une limite doit donc être él: 
blie pour définir la Métallogénie. Et l'on convient de restreind) 
ce domaine a l’etude des processus qui ont donné naissanc 
aux concentrations anormales d’une substance chimique que. 
conque, à l'exclusion des cas où cette substance se présent 
dans les proportions habituelles. 

On voit done le caractére conventionnel de cette définitio 
qui est sujette à variations avec le temps, puisque l'utilisatio 
des substances minérales naturelles est subordonnée aux loi 
de l'économie, et dépend des besoins et des débouchés. 

Elle est fonction aussi des découvertes des propriétés di 
ces substances ou de l’utilisation des éléments chimique: 
qu'elles renferment. Ce qui était autrefois une espèce minéral 
curieuse devient ultérieurement un minerai, d'où l’industrie 
extrait un mélal utile. Les exemples sont nombreux et con. 
nus, et je citerai pour mémoire : la bauxite, la monazite, le 
pechblende, le rutile et le zircon, les minéraux contenant le: 
lerres rares. 

La Métallogénie bénéficie done dans son développement 
des progrès réalisés dans les diverses branches des Sciences 
de la Terre et aussi, par l'intermédiaire de la Géochimie et de 
la Minéralogie, des découvertes faites dans le domaine d’une 
science générale relativement jeune, la Chimie-Physique. Grâce 
à ces apports, les théories métallogéniques groupent et coor- 
donnent plus efficacement les observations faites sur le terrain 
mais ce sont celles-ci qui en restent la base fondamentale et 
le point de départ obligatoire. 

Dès lors, on peut dire que la Métallogénie comprend essen- 
tiellement l'étude des concentralions d’éléments chimiques 


liees aux trois groupes principaux de processus géologiques et 
géochimiques qui sont : 
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1) l’activité magmalique ; 

2) l'érosion et la sédimentation : 

3) le métamorphisme. 

Il y aura donc un rapport étroit entre les minéralisations 
« pouvant résulter de ces processus, et les roches qu'ils ont 
…_ engendrées en même temps. 

Pour souligner cette parenté entre la Lithologie et la Métal- 
logénie on peut classer les gîtes minéraux en deux grandes 
catégories, tenant compte des nombreux travaux français et 
étrangers-de Daubrée, L. de Launay (1897-1913), A. Lacroix 
(1896-1913), Vogt (1901), Clarke (1920), Goldschmidt (1923), 
» Vernadsky (1924), Niggli (1928-1941-1947), Berg (1929), 

Fersman (1934), Lindgren (1934), Ramdohr (1937), Schnei- 

 derhôhn (1941), Sullivan (1948), à savoir : 
1) D'une part, les gites métallifères et les roches liées à des 
- processus de migralions géochimiques et de transformations 
minéralogiques, de caractère endogène, c'est-à-dire évoluant 
à l’intérieur de l'écorce terrestre. 

2) D’autre part, les gites métallifères et les roches en rap- 
port avec des processus géochimiques de caractère exogène, 
done évoluant en surface ou à une faible distance de la sur- 
face, processus étroitement lié à l'activité des organismes 
vivants, y compris l’homme. 

Dans le cadre restreint de cet exposé, je ne puis évidem- 
ment développer complètement l'état des recherches poursui- 
vies pour dégager les lois de ces processus. Je ne puis qu’en 
esquisser brièvement les aspects les plus caractéristiques, 
principalement ceax qui font intervenir plus particulièrement 
les méthodes et les données de la Minéralogie. 

Plus précisément done, la Métallogénie poursuit : 

1) D'abord l'étude des circonstances de la mise en place des 
gîtes minéraux et métalliféres, qui comprend : 

Les recherches sur la liaison des minéralisations avec les 
grandes phases de plissements de l'écorce terrestre (orogenèse) 
(P. Niggli, 1928), et l'étude du jeu constamment renouvelé des 
fissures et des failles minéralisées, que M. Raguin (1949) a si 
bien décrit récemment sous le nom imagé de « failles vivantes ». 
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La détermination de la structure des zones minéralisée: 
de leurs rapports avec les roches encaissantes, et avec le 
centres d'activité magmatique. 

Enfin, l’&tude des transformations des dépôts métallifère 
au cours des diverses périodes géologiques. 

C'est ainsi que l’on a classé les divers gisements de carac 
tère endogène en types génétiques dont la nomenclature à pe 
près universellement admise depuis les travaux de L. de Lau 
nay est la suivante : 


I. Gites d'inclusions et de ségrégation magmatique. 

Il. Gites de ségrégation périphérique sulfurée (ou gites pyro 
mélasomaliques). 

III. Gites de contact des roches éruptives. 

IV. Gites dimpregnation diffuse de profondeur et amas pyri- 
teux (ex : Sain-Bel). 

V. Gites pegmatitiques, pneumatolytiques et hydrothermaus 
à Caractère filonien. 

VI. Gîtes de substitution. 


2) En second lieu, la Metallogenie étudie la composilion 
minéralogique et la structure des minerais constituant ces 
gites, la nature des remplissages filoniens notamment, les lois 
qui règlent le dépôt des différents minéraux dans le temps et 
dans l'espace, c’est-à-dire les phases de minéralisations §uc- 
cessives et les phénoménes de remplacement portant sur les 
minéralisations anciennes. 

C'est dans cette seconde catégorie de recherches que la con- 
tribution de la Minéralogie et de la Géochimie est de la plus 
haute importance, comme nous allons l’exposer rapidement. 

Signalons tout de suite les progrès considérables que l’exa- 
men microscopique en lumière polarisée réfléchie a permis. de 
réaliser dans ce domaine. Grace a lui on peut déterminer cor- 
rectement la nalure des minéraux constituant les minerais et 
la structure de leur assemblage, données d'une très grande 
valeur théorique et pratique, permettant de préciser les diverses 
phases de minéralisation d'un gite, et apportant à l'industrie, 
d'une part des prévisions sur sa continuité et sur sa genèse, 


Sey yee 


d'autre part le moyen d'élaborer rationnellement une technique 
de préparation mécanique des minerais, convenant a leur com- 
position minéralogique, et a leurs structures particuliéres. 
(J. Orcel et C. Berthelot, 1931), S. Schneiderhöhn et P. Ram- 
dohr (1931), L. Capdecomme et J. Orcel (1941), J. Orcel (1949). 


_ Les successions minérales dans les gîtes metalliferes affilies 
aux magmas. — L'étude de cette question est importante en 
Métallogénie. Avant l’usage du microscope, on avait déjà 
reconnu l'existence d’un ordre de dépôt des minéraux dans les 
filons metalliferes et quelques auteurs, notamment Breithaupt 
(1849), qui a créé le terme de « paragenése » avait décrit la 
‘structure rubanée, concrétionnée de beaucoup d’entre eux, 
mais pour les minerais massifs, seul l'examen microscopique 
a permis d'étudier l'ordre de cristallisation de leurs consti- 
“tuants, et de montrer que ceux-ci n'étaient pas en général 
rigoureusement contemporains comme beaucoup de minéralo- 
gistes le croyaient autrefois (F. L. Ransomme, 1903). C'est 
‘qu'en effet, il est exceptionnel que les minéraux se forment 
par précipitation rapide dans le milieu générateur. Habituel- 
lément, l'équilibre se réalise lentement. 

_ La précipitation des minéraux à partir d’un fluide minérali- 
sant complexe est gouvernée par sa composition chimique, sa 
‘concentration, sa températurs, la pression régnant dans le mil- 
lieu, et le temps pendant lequel évolue le phénomène. 

Un changement dans l’un de ces facteurs peut modifier 
beaucoup le résultat de cette précipitation. L'évolution du 
phénomène de précipitation lui-même intervient d'abord pour 
faire varier deux de ces facteurs, la composition et la concen- 
tration. Ceux-ci changeront aussi par suite de l'apport de 
solutions ou de fluides nouveaux ou par la réaction de ceux-ci 
sur les roches encaissantes du gite. 

Rappelons que ces processus de minéralisation appartiennent 
aux derniers stades de la différenciation magmatique, et qu'ils 
ont donné lieu à de nombreuses éludes auxquelles j'ai fait 
précédemment allusion, et notamment à un remarquable tra- 


vail de A. E. Fersman (1934) concernant la différenciation 
19 


® 


du magma granodioritique et des minéralisations qui lui sor 
liées ('), car selon les observations de Fersman, les trois quart 
des gites métallifères sont en relation avec un processus d 
différenciation de ce type. Les recherches de Fersman porter 
sur des centaines de gisements, et les graphiques qu'il donn 
dans son traité de géochimie et dans sa belle monographi 
sur les pegmatites (1931) (2) pour résumer leurs caractéristique 
géochimiques et minéralogiques ont une valeur statistiqu 
incontestable, La représentation graphique utilisée par Fers 
man permet de fixer pour chaque gisement les étapes et le 
phases géochimiques caractérisant l’évolution du magma et d 
ses dérivés. 

Mais pour définir les limites entre les différentes étapes, o1 
ne peut adopter une échelle de températures, car les tempéra 
tures des processus magmatiques sont peu connues et de plu: 
elles sont fortement influencées par une foule de facteurs tel: 
que la composition chimique variable du milieu et la propor: 
tion d'éléments volatils qu il renferme, 

: Aussi Fersman a-t-il choisi une échelle basée sur les pro- 
priétés physico-chimiques des complexes magmatiques, 

Dès lors, il faut bien distinguer entre deux significations 
du mot phase; c'est-à-dire entre les « Phases physico-chi- 
miques » (phases solide, liquide, ou gazeuse) et les « phases 
géochimiques » correspondant aux successions minérales aux 
paragenèses qu'elles engendrent, 

» Ces dernières sont groupées en « étapes géochimiques », Et 
Fersman subdivise alors le processus du refroidissement d'un 
magma en quatre étapes géochimiques : 

1) Étape magmatique (2 phases physico-chimiques). 

2) Etape pegmatique (d'abord 3 phases, puis deux). 

3) Etape supercritique: ou pneumatolytique (deux phases), 

4) Etape hydrothermale. (trois phases). 

Ces subdivisions sont figurees dans le diagramme ci-joint. 
Pour certaines étapes correspondant à des conditions physico- 


(1) .Ce:travail a été résumé par N. Varlamoff (1946). + 
(2) Récemment traduite sous la direction de M. J. Thoreau et R. du Triew 
de Terdonck, | Ni PAL 
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chimiques déterminées, Fersman donne des températui 
caractéristiques approximatives comme par exemple la tem} 
rature d'inversion du quartz (600° C) et la température c 
tique de l’eau (400° C). 

On remarque que dans ce mode de représentation on négli 
la concentration et la pression qui sont imposées par la natu 
du magma et la profondeur de sa mise en place. 

Cela est justifié pour un magma donné, mais dans la coi 
paraison des différentes régions minéralisées correspondant 
divers magmas, il faudra en tenir compte. 

D’autre part, pour un méme magma les changements da 
la concentration d'un élément chimique ou d’une série d’el 
ments, les variations de pression provoquant des variatioı 
dans les rapports entre les phases liquide et gazeuse, peuve 
avancer ou reculer le début du processus de cristallisation d 
minéraux. 

C'est pourquoi, dans le diagramme géochimique, un minér 
est figuré par un trait plus ou moins long représentant : 
période de cristallisation et ce trait peut être épaissi aux eı 
droits correspondant à son dépôt le plus important. Parmi k 
minéraux, il en est qui cristallisent dans des conditions physic 
chimiques bien déterminées, c’est-à-dire pendant une étape © 
pendant une phase seulement. Ces minéraux ont été appel 
« typomorphes » par A. E. Fersman. Certains minéraux ı 
peuvent cristalliser qu’en une seule génération s'étendant pa 
fois sur plusieurs phases ; d’autres peuvent réapparaitre e 
plusieurs générations, dans des phases différentes non cont 
gués, 

Malheureusement, il n’a pas encore été possible, même pot 
les minéraux les plus Caractéristiques, de délimiter leurs de 
maines d'équilibre ou d'existence, On est donc obligé pou 
déterminer la position des minéraux dans les diagrammes ge 
chimiques, d'étudier empiriquement les gisements, et de cher 
cher à classer les minéraux les uns par rapport aux autres, € 


aussi par rapport aux conditions physico-chimiques de leu 
cristallisation. 


Les diagrammes ainsi obtenus donnent, suivant les colonne 
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verticales, pour chaque époque ou chaque intervalle de tem- 
peratures, l’association la plus probable des minéraux du gite 
considéré. 

A ce type de diagramme, Fersman en associe un autre tenant 
compte de ce qu'il appelle le gradient géochimique, notion 
nouvelle qui indique la distance des étapes géochimiques au 
centre d'activité magmatique et permet de préciser les obser- 
vations sur les répartitions zonaires des minéralisations autour 
des centres d’activité magmatique qui ont fait l'objet d'impor- 
tants travaux de Emmons (1933). 

- De tels diagrammes coordonnant les résultats d'une étude 
détaillée des gites et de plusieurs centaines ou milliers d’échan- 
tillons, donnent une image complète de leur histoire et offrent 
le plus grand intérêt pour les recherches métallogéniques et 
pour la prospection. 

Ainsi, dans la plupart des gisements, les dépôts, dans leur 
état actuel, résultent de l’enchevêtrement de processus géo- 
‘chimiques accumulant leurs effets à des époques différentes, 
et engendrant ainsi des superpositions de paragenéses, les der- 
nières venues pouvant effacer les anciennes, par le jeu des 
phénomènes de remplacement. Une règle générale peut cepen- 
dant être dégagée de cet ensemble complexe de faits. 

S'appuyant sur un grand nombre d'observations recueillies 
surtout dans des gisements américains, W. Lindgren (1936) 
a établi une paragenèse générale s'appliquant principalement 
aux gites hydrothermaux, l’ordre de succession indiqué étant 
valable à la fois pour les successions originelles et pour les 
successions produites par remplacement hypogène ou super- 
gène, et tient compte, non seulement des oxydes et des sulfures 
des minerais, mais aussi des gangues. En voici un schéma 
simplifié, en commençant l'énumération par les minéraux les 


plus anciens : 


1. Quartz, silicates divers, feldspaths, barytine, carbonates de 

| fer et de manganèse, et calcite. Les dépôts du quartz ou 
de la calcite peuvent se continuer pendant toute la suc- 
cession. 


ae 


2. Oxydes : magnétite, oligiste, pechblende, parfois cassit 
rite. 

3. Sulfures : pyrite, mispickel, arséniures de nickel et de c 
balt. 

4. Cassitérite parfois, wolfram et scheelite, molybdenite (so 
vent plus precoce), 

9. Pyrrhotite, pentlandite, chalcopyrite, stannite. 

6. Blende, énargite et cuivre gris, chalcopyrite, bornite, su 
fosels de plomb, galène, chalcocite, argyrose, sulfose 
d'argent, sulfosels de plomb et d'argent, argent natif, bi 
muth, tellurures, or. 

7. Stibine, cinabre. 


Il peut éventuellement exister des lacunes quand certair 
minéraux ne se forment pas dans le minerai; et les minérau 
les plus récents sont susceptibles de corroder et de remplace 
les plus anciens. Cette succession est dite normale, car elle s 
vérifie dans un très grand nombre de cas au moins 80 % pot 
les gites hypogenes, 50 % pour les gisements mésothermauy 
mais l'accord est très défectueux pour les gîtes épither 
maux. Des inversions dans l’ordre de succession normal sor 
souvent le signe d’un changement chimique dans le milie 
générateur. | 

On constate, d'autre part, que la répartition zonaire des gise 
ments à distance croissante des magmas éruptifs, si l’on envi 
sage la minéralisation dominante de ces gisements, s’établi 
dans un ordre semblable à celui de la succession normale de 
oxydes et des sulfures, 

Cette analogie est très probablement en rapport avec le 
variations des vitesses de refroidissement de la masse intrusiv 
et d’echauffement puis de refroidissement de la roche encais 
sante, qui regissent A la fois la répartition zonaire et la sue 
cession des minéraux dans le temps, en chaque point des zone: 
minéralisées, la température du milieu dépendant non seule 
ment du flux calorifique réglé par la conductibilité des roches 
mais aussi de la circulation des fluides hydrothermaux don: 
la température est liée à celle du magma. (H. Schneiderhéhn 
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1934, 1941.) D'où l’idée de la lente évolution métallogénique 
des gisements, dont la succession normale est la preuve. 
Ce sont donc des études minéralogiques précises qui cons- 
_ tituent la base essentielle de ces considérations d’une grande 
portée théorique et pratique. 
Outre l’observation minutieuse, à l'œil nu et à la loupe, des 
“associations minérales rencontrées dans la zone minéralisée 
étudiée, le métallogéniste doit faire appel à l'examen micro- 
Scopique dont nous avons déjà souligné l'importance. 
En effet, le microscope apporte au métallogéniste les don- 
nées indispensables sur l'ordre de cristallisation des minéraux 
_constituant les divers types de minerais caractéristiques du 
gite. 
_ Il lui permet d'étudier, d’une part, les détails des relations 
marginales des différentes plages de minéraux apparaissant 
dans les sections polies des minerais examinés, d'autre part, 
les structures spéciales formées par leur assemblage. 
r On possède maintenant un grand nombre de données sur 
ces structures et on les a classées en plusieurs catégories que 
- l'on retrouve toujours. (A. B. Edwards (1947), J. Orcel (1945), 
P. Ramdohr (1950), G. M. Schwartz (1951). Mais certaines 
- d'entre elles peuvent avoir deux origines différentes. Aussi 
est-il nécessaire de rechercher, dans un minerai, plusieurs 
critères microscopiques caractéristiques d'une même origine 
(d'un même processus de dépôt). 
- Den est ainsi, par exemple, des structures réticulées, des 
structures tachetées, et des structures graphiques, qui peuvent 
résulter soit d’un processus analogue à celui des cristallisations 
secondaires (ou ex solutions) à partir d'une solution solide, pro- 
‚cessus rencontré dans les alliages métalliques, au voisinage 
d’un point eutectoïde, soit exprimer dans certains cas un pro- 
cessus de remplacement (de métasomatose), mais alors on 
trouve presque toujours dans le minerai d’autres types struc- 
turaux caractéristiques de ce dernier processus. 
Le concrélionnement donne souvent lieu à des structures 
microscopiques très caractéristiques, analogues à celles qui 
sont déjà visibles à l'œil nu dans les filons. Ce sont : les struc- 
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tures rubanées, concentriques ou en noyaux. S'il nyapas e 
remplacement selectif posterieur, on peut dire que la couch 
voisine de la paroi de la cavité ou du centre du noyau s’es 
déposée la première. La répétition des dépôts successifs n’es 
pas rare, surtout dans les veines épithermales. 

Les structures les plus significatives sont celles qui résulten 
de processus de remplacement. Car elles sont la preuve d'u 
cheminement des fluides véhiculant la matière minérale nou 
velle dans les fentes de toutes dimensions traversant l'agréga 
dans toutes les ouvertures capillaires et subcapillaires qu 
peuvent l'affecter, depuis les fissures d'origine mécanique e 
les limites entre les grains cristallins jusqu'aux imperfection 
des cristaux elles-mêmes dues à la structure mosaique, et jus 
qu'aux lacunes réticulaires, favorisant les substitutions d’ion: 
(Holster, W, T., 1947), 

Le remplacement donne lieu a diverses formes structurale: 
que l’on retrouve souvent aussi à l'échelle macroscopique, e 

_non seulement dans les minerais métalliques, mais égalemen 
dans les roches cristallines silicatées. Ce sont : 

1) Les associations sélectives (ou préférentielles) dues a des 
différences de comportement chimique des divers minérauy 
affectés par le remplacement. 


2) Les pseudomorphoses caractérisées essentiellement pal 
la conservation des structures antérieures. 

3) Les formes caractérisées par la destruction des structures 
antérieures, c'est-à-dire les masses régulières ou les veinules 
recoupant les structures des agrégats de minéraux remplacés, 
et dont le développement aboutit à la formation d’ilots rési- 
duels. 


4) La localisation des minéraux remplaçants suivant des par- 


ticularités structurales des cristaux ou des agglomérats rem- 


placés (plan de séparation et clivages, textures cellulaires dans 
le cas des plantes, formes d'organisation dans 
siles animaux). 


5) Le remplacement automorphique dans lequel le minéral 


remplaçant adopte ses formes cristallines propres, Le méca- 
nisme de ce type de remplacement est encore obscur. 


le cas des fos- 
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6) Les structures graphiques pseudoeutectiques de W. Lind- 


“gren (1930). 


_ Les structures de remplacement sont, parmi toutes les struc- 
tures microscopiques, celles qui font le mieux comprendre les 
transformations incessantes des masses minérales au cours 
du temps. Elles permettent notamment d'étudier les condi- 
tions de l'enrichissement per descensum des minerais dans 
la zone de cémentation. 


Les données expérimentales utiles à la métallogénie. — L'idée 
générale qui doit guider le minéralogiste dans le domaine des 
reproductions artificielles de minéraux est d'organiser les expe- 

riences de laboratoire à partir des données recueillies sur le 


-lerrain, car c est l'observation dans la nature qui pose les pro- 


blèmes expérimentaux de la manière qui peut le mieux pro- 


- fiter à des études de genèse. 


N 
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De Sénarmont avait déja fort bien mis en lumiére ces 
principes. dés 1851, a propos de ses expériences sur la for- 
mation des minéraux par voie humide, dans les gites métalli- 
fères concrétionnés. 

« La chimie peut beaucoup pour la géologie, écrivait-il, 
en lui prêlant ses méthodes, mais à la condition de rester 
elle-même géologique, et de lui emprunter à son tour ses 
moyens d'études spéciaux et les données générales que la 
science à recueillies a priori sur toutes les particularités 
conditionnelles de structure, de gisement, d'association ou 
d'exclusion mutuelles auxquelles certaines espèces miné- 
rales doivent satisfaire. I] faut en un mot, que toutes les 
circonstances où l'opération naturelle a laissé des traces 
caractéristiques découvertes par le géologue, se retrouvent 
dans l'opération artificielle du chimiste. » 


Et c’est en accord avec ces principes que de Sénarmont a 
réalisé ses synthèses minérales sur les sulfures et les sulfosels 
et sur les carbonates filoniens, en employant des dissolutions 
de gaz carbonique et sulfhydrique, de bicarbonates et de sul- 
fures alcalins, comme milieu où il provoquait la cristallisation 
des sels métalliques, a des températures comprises entre 100 


et 350° en tubes scellés. 
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C'est en suivant la même voie que MM. R. Weil et R. Ho 
cart (1951 ; 1953) poursuivent leurs belles recherches sur lz 
formation des minerais d’argent et sur divers sulfures et arsé- 
niures, en travaillant non plus avec des solutions aqueuse: 
sous pression, mais en utilisant la glycérine (T. E. 295°) qu 
permet de très belles réactions par la mise en solution, vraie 
ou colloidale, des différentes substances, à la pression ordi- 
naire. 

Un autre groupe de reproductions expérimentales, reposant 
sur d’autres bases, a apporté un important complément d'in- 
formations sur l'origine de certaines microstructures observées 
dans les minerais métalliques ou sur les conditions de forma- 
tion de leurs minéraux constituants. 

Mais nous ne pouvons ici que mentionner les recherches 
effectuées dans ce but par Posnjak, Allen et Merwin (1915), 
W. H. Newhouse (1927), Schwartz (1931, 1951), H. Borchert 
(1934), H. E. Merwin et R. H. Lombard (1937), A. M. Gau- 
din (1939), J. E. Hawley (1943), sur les domaines d'équilibre 
des divers sulfosels de cuivre, des sulfures de fer et de nickel, 
les expériences de N. W. Buerger (1941), R. Hocart et R. Molé 
(1949), J. Bolfa et Pastant, J. Prouvost (1954) sur les sul- 
fures de cuivre et les arséniures de cuivre, recherches utili- 
sant soit des procédés de fusion par voie sèche en atmosphère 
de S ou de HS, soit des procédés de frittage. 

Quelques recherches expérimentales ont été entreprises con- 
cernant plus particulièrement les phénomènes de remplace- 
ment, et dans cet ordre d'idées, les expériences de C. Schou- 
ten (1934) faisant agir des solutions concentrées de divers sels 
métalliques convenablement choisis, sur divers minéraux ou 
agrégats de minéraux des gites métallifères, ont permis de 
reproduire des microstructures identiques à celles observées 
dans la nature. 

Les minéraux sulfurés des gîtes métallifères étant conduc- 
teurs de l'électricité, il est naturel d'examiner comment le 
courant électrique peut intervenir dans les processus de rem- 
placement, soit qu'on le produise artificiellement, soit qu'il se 
développe spontanément par contact entre minéraux différents, 
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dans l’electrolyte de choix que constituent les solutions acides 
formées par l'oxydation des sulfures à l’affleurement du gîte, 
Les recherches sont encore peu nombreuses dans ce domaine. 
En France elles sont actuellement abordées par J. Prouvost 
(1954). 

_ Enfin, étant donnée l’etroite parenté entre la pétrogenèse 
et la métallogénie, toutes les reproductions synthétiques des 
minéraux des roches fournissent au métallogéniste des données 
sur les processus des réactions qu'il doit expliquer. 

Rappelons combien furent déterminantes pour le dévelop- 
pement des théories métallogéniques, les recherches expéri- 
mentales de Daubrée (1860), Vogt (1924), Bowen (1919, 1950), 
Morocewicz (1898), etc..., sur les reproductions des minéraux 
des magmas par voie sèche. 

Le rôle de l’eau comme minéralisateur à l’état lperonitiaue 

en presence de sels alcalins regoit une preuve experimentale 
dans les travaux de Ch. et G. Friedel (1890, 1891) (qui ont 
reproduit beaucoup de silicates naturels au moyen de leur tube 
à garniture de platine, chauffé à 500°), dans ceux de A. Michel- 
Lévy et J. Wyart (1947) qui, utilisant la pression fournie par 
les explosifs brisants, ont reproduit l’orthose et l’albite, l’anor- 
thite, le quartz, la topaze, etc... 
- C. J. Van Nieuwenburg (1932, 1935) a montré que la vapeur 
l'eau supercritique est capable de dissoudre une proportion 
importante de silice, qu'on peut réaliser ainsi un véritable 
ransport de la silice et reproduire des silicates divers comme 
la willémite, la wollastonite. _ 

Plus récemment M™ Christophe-Michel-Lévy (1953), cher- 
shant à se rapprocher le plus possible des conditions nalu- 
elles de leur formation, a reproduit toute une série de silicates 
le métamorphisme à 500-600°, sous des pressions moyennes 
50 kg. à 200 kg. par/em?), comme la sillimanite, les grenats, 
a dumortiérite, les micas, la tourmaline, la datholite, et elle 
reconstitué dans certains cas des paragenèses naturelles. 

- Un autre groupe de recherches expérimentales doit retenir 
tussi l'attention du métallogéniste. Il concerne l'étude des in- 
lusions gazeuses liquides ou solides dans les minéraux consti- 
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tutifs des minerais ou dans leurs gangues. Ces inclusions so 
susceptibles de fournir des indications précieuses sur la nati 
du milieu engendrant ces minéralisations. (G. Deicha, 195: 
(R. Perrin et M. Roubault, 1952), (B. J. Skinner, 1953). 

Les inclusions du quartz ont fait déja depuis longtem 
l'objet de nombreuses observations. En France, actuelleme 
M. Deicha s'attache à rechercher le lien existant entre les pz 
ticularités de leur constitution et les activités pneumatol 
tiques ou hydrothermales qui ont joué un rôle dans la form 
tion des roches filoniennes et des veines métalliferes. 

Les inclusions liquides dans les sulfures métalliques fou 
nissent également des données très suggestives, que je ne pt 
discuter ici, sur le mode de formation de ces minéraux. C’e 
ainsi que M. J. Buerger (1934b), W. H. Newhouse (193 
1933) et d’autres ont décelé la présence de chlorure de sodiu 
en solution dans les inclusions liquides de la galène et de 
blende de divers types de gisements. 

Enfin, dans le même ordre d'idées, le dosage d’élémen 
chimiques étrangers à ceux qui constituent l’essentiel de 
composition chimique des minéraux caractéristisques d'un m 
nerai, doit être également pris en considération par le meta 
logéniste, car il le renseigne sur la composition primitive ¢ 
milieu de cristallisation. 

Un certain nombre de chercheurs, surtout à l'étranger, s’e 
gagent dans cette voie. En France, M. Orliac (1949), au lab 
ratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences de Toulous 
s'est attaché à l'étude systématique des méthodes de dosag 
des traces d’éléments chimiques dans les minerais. Et il n 
semble opportun de rappeler que le premier & avoir mont: 
l'intérêt de ces dosages est L. de Launay (1910), dans 1 
recherches qu'il a effectuées sur les blendes avec G. Urba 
(1909). 

Une des conclusions trés intéressantes de ce travail est p: 
exemple d’avoir montré que, en opposition avec les blend 
anciennes liées à des magmas profonds, les blendes tertiaire 
d'Algérie ne renferment pas d’étain ni de bismuth, mais ¢ 
l'antimoine et du mercure. La présence du cadmium, du ge 
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manium, du gallium dans ce minéral peut aussi suggérer des 
rapprochements intéressants. 


Nous avons vu précédemment que ce ne sont pas unique- 
ment les gites profonds qui appartiennent au domaine de la 
Métallogénie. Les concentrations d’éléments chimiques utiles 
d'origine externe l’intéressent également. 

Ces gîtes résultent de processus de sédimentation mécanique 
et chimique se déroulant dans les parties superficielles de l'é- 
corce terrestre. Ils sont souvent d'une grande importance indus- 
trielle, et l'étude de ces processus est souvent une guide pré- 
cieux pour la prospection des gites profonds. Ce sont : 


1° Les gites d'altérations en rapport avec la surface actuelle. 

2° Les gîtes détritiques (conglomérats métalliféres, alluvions, 
placers). 

3° Les gisements sédimentaires et stratiformes, gîtes de trans- 
port chimique et évaporations salines. 


Ne pouvant entrer dans les détails, je dois me borner a 
présenter quelques brèves remarques d ordre général. 

1° La première catégorie de gîtes, celle des gites d’altera- 
tion, résulte d’un ensemble de processus dépendant du niveau 
hydrostatique et de sa complexité. 

L’érosion, d'autre part, est un facteur essentiel qui intervient 
ici, comme dans tous les phénomènes géologiques de la sur- 
face, et, alors que les actions de profondeur que nous avons 
précédemment rappelées sont dans l’ensemble constructives, 
les actions de surface sont au contraire essentiellement des- 
tructrices. ; 

Les agglomérats de minéraux se désagrègent, peu à peu, les 
cristaux se disjoignent et subissent des transformations chi- 
miques. 

Les sulfures métalliques passent à l'état de sulfates qui se 
dissolvent. Les combinaisons chimiques, formées parles actions 
nternes, se dissocient; les feldspaths, par exemples, donneront 
d'abord un silicate d’alumine; puis de la silice libre et de l’alu- 
mine. Les éléments comme le fer, le magnésium, les alcalis, 
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le calcium, le baryum, le phosphore primitivement dissémir 
dans les roches se rassemblent et se concentrent en des poix 
particuliers. Des réactions d’oxydo-reduction se produise: 
dans lesquelles interviennent des processus biochimiques li 
souvent au développement des microorganismes fixateurs 
certains éléments comme le fer et le manganèse. 

Les oxydes précipitent sous la forme la plus stable, sel: 
les lois souvent vérifiées de la thermochimie, à la températu 
et dans les conditions considérées. 

Par exemple, les oxydes de fer et de manganèse se séparen 
celui de fer précipitant d'abord, celui de manganèse ensuit 
Et cet ordre de succession est confirmé par de nombreus: 
observations microscopiques faites sur les minerais de ma: 
ganèse. 

Enfin, les dissolutions agissent par voie descendante, et 
caractère prédominant de ces altérations superficielles est d’ét 
des réactions lentes produites par des eaux de surface renfe: 
mant toujours en petites quantités de l'acide carbonique, d 
chlorure de sodium, des acides minéraux ou des acides orge 
niques comme les acides humiques en quantités suffisante 
pour provoquer la mise en solution de corps peu solubles dar 
l'eau pure. 

Ces eaux pénètrent par capillarité à l'intérieur des masse 
minérales en apparence compactes, et y provoquent des action 
chimiques multiples. Ainsi se développent par exemple dan 
les filons métallifères, toutes les paragenèses minérales appar 
tenant aux zones d'orydation superficielle et de cémentation 
(W. H. Emmons, 1917: H. Schneiderhéhn, 1924). 

Rappelons ici que l'étude précise des paragenèses spéciale 
de minéraux oxydés, carbonatés, sulfatés, arséniatés, phos 
phatés, silicatés qui se développent dans la zone peroxydé 
(le « chapeau de fer » des mineurs) fournit de précieuses indi 
cations sur la nature des minéralisations profondes du gite. | 
en est de même, comme nous l'avons vu précédemment pou 
les minéraux de la zone de cémentation, formés par rempla 
cement. 


2° D'autre part, l’alteration superficielle des roches abouti 
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à leur désagrégation, et les minéraux qui résistent le plus aux 
actions chimiques et biochimiques peuvent se concentrer et se 
classer par voie de transport mécanique, dans les cours d’eau, 
les lacs, les moraines glaciaires, les plages. Ainsi se consti- 
tuent des gîtes détritiques variés, où se concentrent des miné- 
raux de titane, de Zr, de terres rares, l’or et le diamant. 
L'intervention du minéralogiste est évidente dans l’étude de 
ces gisements, même lorsque les processus de concentration 
n'ont pas donné lieu à des formations exploitables ; la détermi- 
nation minutieuse des espèces minérales qu’elles renferment 
apporte des données essentielles à la prospection. 

Dans les climats chauds et humides, le processus de décom- 
position sur place des roches cristallines aboutit à la forma- 
tion des lalérites, mélange d’hydroxydes d'aluminium et de fer, 
_ dont la première étude systématique a été effectuée par A. La- 
“croix (1913), 

Si la concentration en fer ou en alumine de ces roches est 
suffisamment forte, la formation devient un gîte exploitable. 
Il en est ainsi de certaines latérites d'A, O. F. et des bauxites 
de nombreuses régions. 

3° Lorsque la précipitation sur place des substances métal- 

liques dissoutes par les eaux de surface ne se produit pas, les 
eaux ainsi minéralisées peuventaboutira des lacs, a des bassins 
de concentration ou d'évaporation désertiques, a des lagunes 
ou à la mer. 
Dans les bassins isolés de la mer peut alors s'amorcer une 
précipitation provoquée soit par l’évaporation directe, soit par 
le développement de processus chimiques ou biochimiques. 
Ainsi se constituent d'une part les gites d’évaporalion ou de 
concentration salines, d'autre part des gites sédimentaires stra- 
tiformes, et des gites de sédimentation marine. 

Dans le cas des gîtes de sels, les études cristallochimiques 
devenues classiques de Vant’ Hoff ont permis de prévoir, d'après 
la température et la composition d’un mélange salin originel 
complexe (de chlorures et sulfates de Na, Mg, Ca, K), l'ordre 
- de succession des cristallisations, et inversement, connaissant 
celui-ci de remonter aux conditions de dépôt de la solution 


‚originelle. 
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Les gîtes sédimentaires stratiformes offrent des types trè: 
variés dont les conditions de dépôts sont pour certains encort 
très discutés. Il en est de même des gîtes sédimentaires de 
manganèse, de soufre, de phosphates éocènes à horizons ura. 
nifères, et de grès à vanadates d'uranium. 

Ne pouvant entrer ici dans de longs développements. 
J'attirerai seulement votre attention sur les gisements de 
minerais de fer oolithiques du bassin lorrain au sujet desquels 
une étude récente de Mie Caillére et F. Kraut (1953) ras- 
semble de multiples observations sur le terrain et de nom- 
breuses données minéralogiques de laboratoire. Cette étude, 
exécutée en étroite liaison avec les laboratoires de recherches 
industrielles de l'I. R. S:1. D. conduit à réviser complètement 
nos idées sur l'origine de ces gisements. 

En effet, elle montre que les différents minéraux consti- 
tuants de ces minerais n’ont pas d'âge propre, et qu'on ne peut 
distinguer, comme on le faisait autrefois, d'époque silicatée, 
carbonatée et ferrugineuse. Cette étude apporte en outre des 
données nouvelles pour la comparaison des différents horizons 
au point de vue de la répartition des constituants minéralo- 
giques : phyllites ferrugineuses, carbonates, hydroxydes fer- 
riques, hématite, magnétite : les hydroxydes ferriques se con- 
centrant dans la zone supérieure, les silicates ferreux dans les 
niveaux inférieurs. Et elle permet d'avancer l'hypothèse que 
ces gites résultent de la destruction d'un complexe latéritique 
formé sur une aire continentale, sous le climat chaud et 
humide du Lias. 

En terminant, je signalerai encore l'importance desrecherches 
d'ordre géochimique et biogéochimique, entreprises sur le plan 
pratique, pour la prospection des minerais depuis une quinzaine 
d'années, principalement en Scandinavie, en U. R.S. Sau 
Canada et aux États-Unis (V.M. Goldschmidt, 1945) (Hawkes, 
M:E., 1949). 

Ces recherches sont liées, d’ailleurs, à la connaissance des 
Processus se déroulant dans les zones superficielles de l'écorce 
terrestre. 


Elles comportent l’a nalyse microchimique (colorimétrie, spec- 
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trochimie, radiochimie) systématique des traces de métaux 
utiles : cuivre, zinc, plomb, nickel, cobalt, manganèse, fer, 
étain, or, uranium, ete..., dans les eaux du sol et dans la végé- 
tation (Harry, V. Warren, R. E. Delavault, 1949, 1952) ; elles 
conduisent à déterminer ce que l’on a appelé les « struc- 
tures géochimiques dispersées » au voisinage des dépôts de 
minerais. 

À ce propos, en ce qui concerne la prospection générale des 
gites, on ne saurait trop insister sur la nécessité de lier étroi- 
tement les méthodes de la prospection géophysique (y compris 
la radioprospection) à la prospection géochimique d’une part, 
et d'autre part, aux méthodes classiques de prospection s’ap- 

_puyant sur les données de la géologie structurale et de la miné- 

ralogie (P. Despujols et H. Termier, 1946). Si l’on avait tou- 
jours suivi cette règle, bien des déceptions auraient pu être 
_évitées dans la localisation des gîtes exploitables. 


Plaçant cet exposé sur un plan très général, je n'ai pu sou- 
ligner suffisamment peut-être la contribution des minéralo- 
gistes français et aussi des géologues français, au développe- 
ment de la Métallogénie, et j'ai du me résoudre à ne pas citer 
bien des travaux intéressants. 

_ Sur ce point, on peut dire qu'en dépit des moyens parcimo- 
_nieux qui lui sont accordés, la Métallogénie française est restée 
digne de son passé. — Des résultats importants ont été obtenus 
. dans la Métropole et dans les territoires d'outre-mer, au Maroc, 
en Algérie, en Tunisie, en A. O. F., en A. E. F., a Madagascar, 
en Nouvelle-Calédonie, en Guyane, au Cameroun, par les 
équipes trop peu nombreuses encore malheureusement, de 
_géologues et de minéralogistes-prospecteurs de nos services 
| séologiques et miniers coloniaux, du service des recherches 
minières du Commissariat à l'Énergie Atomique, et des ser- 
vices de recherches des Sociétés industrielles privées, équipes 
formées dans nos Universités, nos établissements d’enseigne- 
ments supérieur et de recherche scientifique, et dans nos Écoles 
d'Ingénieurs. 
Cependant, un gros effort de recherches et de mise en valeur 
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de nos ressources minérales reste encore a faire, dans l’intéré 
de la prospérité économique de notre Pays. | 

Je souhaite que l’essai de synthèse très sommaire que J 
viens de tenter, montre, malgré ses lacunes, combien doit êtr 
feconde ‚danscette tâche nécessaire, l'union toujours plus étroit 
et mieux coordonnée entre les recherches théoriques des miné 
ralogistes et des géologues et les travaux des techniciens de 
industries minérales et métallurgiques. 
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Explication des planches. 


Microstructures typiques des phases de minéralisation 
dans les minerais métalliques. 


PLAncHE I 


Lumière naturelle. Grossissement 75. 


Fic. 1. — Structure réticulée due à l'immiscibilité d’une solution solide dans 
la-magnetite; dans une section polie de cumberlandite d’Iron Mine 
Hill, Cumberland (U.S.A). La préparation a été attaquée par HCl, 
qui respecte l’ilmenite. Les grains de l'association ilménite-magné- 
tite se détachent sur le fond gris des silicates de la roche. 

Fic. 2. — Structure graphique (mymekitique) de chalcocite (plages blanches) 
et de bornite (plages grises); gite de Saint-Veran (Hautes-Alpes) 
(processus de remplacement). 


_ Fic. 3. — Structure lachelée de chalcopyrite (plages blanches) dans blende 


(plages grises); Mine de San Xavier, près de Tucson Arizona (U.S.A.). 
La localisation de la structure au voisinage du contact entre lagrande 
plage de chalcopyrite et celle de blende fait supposer qu’elle est due 
à un processus de remplacement. < 

Fic. 4. — Structure en noyau de nickelite (plages gris foncé) dans rammels- 
bergite {plages blanches); accident nickelifère dans la galène (plage 
gris clair englobante) du filon de la Beaume, près Villefranche, 
Aveyron. 

PrancHe Il 


Lumiére naturelle. Grossissement 75; sauf fig. 3, Grossissement 220. 


Fic. 1. — Remplacement sélectif de la bornite (plages grises) par la covellite 
(plages gris foncé) ; minerai cuprifère de Ghisoni (Corse). Sur le trajet 
de Ja veinule qui traverse de haut en bas la figure, la covellite se 
développe préférentiellement dans la bornite. Elle forme des agrégats 
de lamelles polychroiques. La-chalcopyrite (plages blanches) est res- 
pectée. 

— Remplacement automorphique du mispickel (plages blanches) par 
la jamesonile (plages grises) dans le minerai de Pontvieux-en-Tauves 
(Puy-de-Dôme). De part et d'autre de la veinule de jamesonite se sont 
développées de nombreuses aiguilles de ce minéral. 


Fic. 3. — Veinules de remplacement par la galène (plages blanches) affectant 
un agrégat de blende (plages gris foncé). La panabase (plages gris 
clair) est antérieure à la galène et postérieure à la blende. Minerai 
de plomb de Trémuson (Côtes-du-Nord) (Filon Saint-Esprit). 

— Ilöts residuels de pyrrhotite (plages gris clair) et de panabase 
(plages gris foncé) dans la galène (plage blanche englobante) du mine- 
rai plombo-zincifère et argentifère de Fournial de Molèdes (Cantal). 
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UN ASPECT DE LA MINÉRALOGIE, 
SCIENCE NATURELLE : LES ASSOCIATIONS MINÉRALES 


PAR F. BLonnez, 


Ingénieur en Chef des Mines. 


Sommaire. — Beaucoup d'études à aspect de « Science naturelle », en 
dehors même de la « Minéralogie descriplive » proprement dite, sont 
encore à développer à l’intérieur de la Minéralogie. Parmi ces études, 
on signale celle de la distribution des associations minérales nalurelles. 
Dans la présente note, l’auteur essaie d’esquisser ce que pourrait être 
le schéma d'une telle étude : l'association minérale d’une roche ou d’un 
minerai se définirait par la liste des minéraux contenus dans l’associa- 
tion, en les classant par ordre d'importance décroissante, la liste étant 
limitée aux 3 ou 4 premiers minéraux. On peul, ensuite, essayer de pré- 
ciser ce qui est appelé dans la note sous le nom de «rang moyen » d'un 
minéral dans la nature, Ces définitions posées permettent d'envisager 
une utilisation intéressante pour définir les « types de gisement » et, 
par suite, pour faciliter la recherche minière. 


La Minéralogie a été a l'origine une science naturelle, 
Je préférerais dire : une science de la nature. Elle a été une 
science de collectionneurs, d’esprits séduits par la beauté des 
formes et des couleurs, par le désir de réunir le plus grand 
nombre d’échantillons variés, provenant des régions les plus 
diverses du monde. 

Il est curieux de constater que ce genre d’esprit disparaît 
peu à peu et qu'il semble même qu'un certain discrédit s’at- 
tache à lui. Il semble que le monde scientifique pense désor- 
mais avec lord Kelvin : « Une science ne mérite véritablement 
ce nom que si les lois qu'elle énonce peuvent se traduire en 
nombres et le degré de perfection de chaque science se mesure 
au degré de précision des nombres qu’elle observe ou qu’elle 
permet de prévoir. » Ce point de vue paraît bien être celui 
de la plupart des « philosophes » : et lorsque ceux-ci parlent 
de « la Science » il est bien évident d’après le contexte qu'ils 
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Mont en vue — et qu'ils ne semblent connaître — que les 
mathématiques et la physique, avec un peu de chimie. 

Il serait peut-être utile que les représentants des « Sciences 

naturelles » relèvent le défi. Il est tout à fait inexact de dire 
qu'il n’y a de science que du mesurable ; ou alors je demande 
dans quelle classe des opérations intellectuelles on doit placer 
les études qui se rapportent à la géologie, à la biologie, à la 
sociologie ? La mesure intervient sans doute dans ces études ; 
mais ces mesures ne sont que des aides, des supports de 
l'étude principale dont l'objet essentiel est, me semble-t-il, 
un essai de connaissance systématique de ce que la nature 
nous présente et, par conséquent, avant tout, un essai de 
description et de classification. 
- Il me plairait, qu'à l’occasion de son Jubilé, la Société de 
Minéralogie relève fièrement la tête et ne renie ni ses origines, 
ni son véritable état. Elle peut d'autant mieux le faire que, 
parmi toutes les Sciences naturelles, elle est peut-être celle 
qui a conduit aux spéculations les plus abstraites de savants 
si intimement associés aux travaux des pauvres collection- 
‘neurs méprisés, à tel point que les uns et les autres font 
partie de la même société où ils s’entendent fort bien. 


Certains feront peut-être remarquer qu'en mettant ainsi 
l'accent sur le côté science naturelle de la Minéralogie, on 
on oublie que la Minéralogie descriptive est une science à peu 
près achevée. Je voudrais montrer sur un cas particulier qu'il 
n’en est rien. Mais même si on admettait que la Mineralogie 
descriptive est achevée et qu'on peut s'en tenir aux traités 
classiques et aux collections des principaux musées, il y a un 
point de vue qui oblige à continuer de conserver l'esprit 
science naturelle. 

- Il faut en effet constamment former de nouveaux minéralo- 
gistes en remplacement de ceux qui, hélas, nous quittent; et 
cette formation doit être d'autant plus développée et accélérée 
que les « besoins» en minéralogistes s’accroissent, avec le 
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développement des prospections géologiques et minières, nc 
tamment dans les pays sous-développés. à 

Une remarque s'impose à ce sujet qui soulignera la diff 
rence entre une science naturelle et ce que les philosophe 
considèrent comme la Science tout court. Les fabricants mc 
dernes de robots ne nous ont pas encore livré de minéralo 
gistes-robots pas plus qu'ils n’ont construit de médecins 
robots. Dans les sciences naturelles, le diagnostic ne peut pa 
être simplement l’œuvre d'instruments ; il exige l'action d 
l'homme. 

En physique, la part réelle de l'invention revient à celui qu 
trouve un nouvel appareil et le met au point. Et si l’amiti 
ne m'empéchait de blesser certaines modesties, il me serai 
facile de citer à ce sujet quelques grands noms parmi le: 
membres de la Société de Mineralogie. Mais une fois linstru. 
ment de détermination inventé et mis au point, son usage 
devient presque automatique et ne requiert pas des qualités 
intellectuelles exceptionnelles. 

Il n'en est pas de même pour les sciences naturelles et, par 
conséquent, pour la Mineralogie. Il n'y a pas d'instrument 
qui, par la simple lecture sur un cadran, permette de détermi- 
ner la nature d’un minéral, Bien entendu, le minéralogiste fait 
appel, pour ses déterminations, au concours d’aides qui utili- 
seront de tels instruments quasi automatiques ; de méme que 
le médecin, pour son diagnostic, fait appel a ce qu’on est 
convenu d’appeler des études: de laboratoire. Mais le minéra- 
logiste, comme le médecin, doit ensuite faire une synthèse 
de tous les renseignements ainsi rassemblés et cette synthèse 
reste toujours une œuvre personnelle, peut-être modeste, 
mais en tout cas vraiment humaine. 

L’illusion des machines électroniques qui savent résoudre 
des équations différentielles trop compliquées pour l'esprit 
humain tend trop facilement à faire croire non seulement au 
grand public, mais même au philosophe, qu'il nous suffit 
d'avoir un peu de patience et que toute la science se résumera 
bientôt à un ensemble de lampes électroniques, de condensa- 
teurs et de bobines. Ceux qui pratiquent les sciences natu- 
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relles doivent réagir très vivement contre cette fausse con- 
ception et montrer que leur travail ne se ramène pas à une 
heureuse disposition de circuits oscillants. 

Il nous faudra encore pendant longtemps — et peut-être 
toujours — former des minéralogistes capables de diagnos- 
tiquer les minéraux que nous livre la nature. Et cette forma- 
tion n'est possible que par un travail prolongé durant lequel 
les aînés transmettent leurs connaissances et leur habileté 
aux jeunes. Cette course du flambeau n’est pas près d’être 
interrompue-et remplacée par la construction de machines 
compliquées. 

Il va de soi que personne parmi nos confrères de la So- 
ciété de Mineralogie ne croira que, d’après ce qui précède, je 
place une certaine hiérarchie dans leurs diverses études. Je 
sais trop ce que nous devons à ceux qui s'efforcent d’illumi- 
‚ner les phénomènes naturels à la clarté des acquisitions les 
- plus récentes de la science théorique. 

Mais ces mêmes confrères ne m'en voudront pas si j'ai 

essayé de redonner un peu de lustre à l’aspect science natu- 
_relle de la Mineralogie. Et s’ils pensent que j'ai un peu trop 
appuyé sur cet aspect, en raison même de mes activités qui 
m'ont conduit à faire appel à un nombre croissant de miné- 
ralogistes descriptifs, peut-être m’excuseront-ils en considé- 
rant que chacun est un peu polarisé par son métier, la pola- 
risation étant un phénomène beaucoup plus commun que ne 
le croit d'ordinaire une certaine Physique élémentaire. 


Très rapidement je voudrais montrer un exemple d’une 
étude naturelle qui reste largement à développer en Minéra- 
logie : c’est celle des associations minérales. 

Chacun sait qu'il est exceptionnel de rencontrer dans la 
nature des masses importantes composées d’une seule espèce 
minérale. Ordinairement les masses rocheuses naturelles sont 

_ formées par un certain nombre de minéraux en grains plus 
ou moins fins et qui se répètent à l'intérieur de la masse. On 
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sait également qu'à l'intérieur d'une même masse rocheus 
on retrouve les mêmes minéraux dont le groupement cons 
titue ce que l'on appelle l’association minérale, 

Tous les minéralogistes savent que l’on ne rencontre pa 
dans la nature toutes les combinaisons possibles, mais que le 
associations minérales sont limitées à un certain nombre d 
ces combinaisons, C’est l’élude de ces combinaisons effecti 
vement réalisées dans la nature que je propose d'envisager 

Bien entendu, dans cette étude, il n’y a pas lieu de s 
limiter aux associations contenues dans ce qu'on est convem 
d'appeler les roches et qui sont analysées par les traités di 
Pétrographie. Il faut également examiner les association: 
minérales qui se trouvent dans les autres masses naturelle: 
que l'on appelle les minerais et je pense que sous cet angle 
on peut arriver à des remarques qui peuvent étre intéres- 
santes au point de vue à la fois de la théorie et de l’applica- 
tion, notamment de la prospection minière. 


* 
xx 


Il faut d’abord remarquer que lorsqu'on parle d'association 
minérale pour une roche, on envisage, non pas une énumé- 
ration quelconque des minéraux contenus dans cette roche, 
mais bien la liste des plus importants de ces minéraux, donnés 
dans l’ordre décroissant de leur importance et en se limitant 
d’ailleurs aux trois ou quatre premiers minéraux de cette 
liste. On est naturellement conduit à en faire autant en ce qui 
concerne les minerais et à définir leur association minérale, 
étant bien entendu que celle-ci est constituée par les trois ou 
quatre premiers minéraux présents. 

Dans cette liste doivent naturellement être compris non 
seulement les minéraux utiles, mais aussi ce que le mineur 


appelle les gangues et que l’on passe souvent sous silence 
dans les descriptions des minerais 


. 


Cette analyse peut se préciser en utilisant une notion que 
Je vais essayer de définir comme suit. 


_ Supposons que nous connaissions la Composition minéralo- 
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gique quantitative d’une roche ou d’un minerai déterminé. 
Nous pourrions alors dresser la liste des minéraux contenus 
et les classer par ordre d'importance décroissante, Nous con- 
viendrons de dire que la place d'un minéral dans cette liste 
sera pour nous le « rang» du minéral dans l'association. C’est 
ainsi que le minéral de « premier rang » sera le minéral le 
plus abondant, ensuite viendra le minéral de « second rang », 
etc..., et également, nous conviendrons de dire que le second 
rang est « inférieur » au premier, etc, 

Bien entendu, il ne s’agit pas la d’un caractère observable, 
puisque la définition précédente suppose que l'on connaisse 
la composition de la masse minérale toute entière. On conçoit 
cependant que l’on puisse retrouver les mêmes résultats en 
se limitant à l’&tude'd’un échantillon prélevé sur la masse, à 
condition : 

a) que l'échantillon soit assez important; 

b) que l’on ne tienne pas compte des petites variations qui 
peuvent exister à l'intérieur de la masse globale. 

Cette dernière condition revient à dire que la masse est 
« homogene » ; en fait même, c’est la definition de l’homogé- 
néité d’une masse minérale que nous présenterons comme 
suit : une masse minérale est homogène lorsque les différents 
échantillons que l'on peut prélever à son intérieur révèlent 
la même association minérale, limitée aux trois ou quatre 
minéraux les plus importants. 

On peut se demander si les masses minérales, telles que 
nous pouvons les observer dans la nature, sont bien homo- 
gènes au sens qui vient d'être défini. On pourrait même faire 
l’objection qu'il n’en est rien. Je n’ai naturellement aucun 
moyen de répondre a priori à cette objection ; je ferai seule- 
ment remarquer qu'elle serait certainement fondée si l’on 
voulait définir l'association minérale quantitativement, car 
les proportions des différents minéraux varient plus ou moins 
d'un point à l’autre de la masse ; l’ordre qualitatif des prin- 
cipaux minéraux reste cependant invariable, De même, Vob- 
~ jection serait sans doute fondée si l’on voulait tenir compte 
de tous les minéraux présents dans la masse, mais elle peut 
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disparaître si l’on se limite aux trois ou quatre premiers 
minéraux de la liste. Pour le reste, la démonstration ne peut 
se faire évidemment qu'après un dépouillement des rensei- 
gnements fournis par les associations minérales réellement 
connues. Admettons done ce qui précède au moins à titre 
d’hypothese, 

Ce point de départ étant fixé, nous pouvons aller plus loin 
de la manière suivante. 

Imaginons maintenant que, pour un minéral déterminé, 
nous connaissions toutes les associations minérales où on le 
rencontre dans la nature, aussi bien dans les roches que dans 
les minerais, et que, pour chacune de ces associations miné- 
rales, nous connaissions la masse totale du minéral dans la 
nature. Une telle statistique pourrait se traduire en indiquant 
le pourcentage de la masse totale du minéral qui se trouve 
dans les associations où il occupe le premier rang, puis le 
pourcentage dans celles où il occupe le deuxième rang, etc. 

Il est vraisemblable que si l'on pouvait construire une telle 
statistique et la transformer en graphique, celui-ci aurait la 
forme d’une courbe de hasard simple indiquant un maximum 
pour un certain rang que nous conviendrons d'appeler le 
« rang moyen » du minéral dans la nature. 

On pourrait naturellement objecter que ce qui précède n'est 
pas nécessaire : en particulier, il pourrait se faire que l’abon- 
dance du minéral augmente lorsque le rang diminue et que, 
par conséquent, le graphique ne présente pas de maximum 
définissant un rang moyen. Il me semble cependant que la 
pratique courante conduit à admettre intuitivement la pro- 
position que j’ai formulée et, a défaut, on la prendra pour 
une nouvelle hypothèse. 

Il est à peine besoin de dire qu'on ne peut pas réaliser, 
même grossièrement, l’analyse précédente, mais on peut la 
remplacer par une appréciation du « rang moyen » d’apres 
l'expérience que l’on peut avoir de ces questions. I] me semble 
qu'aucun minéralogiste n’hésitera à considérer que le quartz, 
par exemple, a pour rang moyen le premier rang ; cela veut 
dire que si nous connaissions toutes les associations miné- 
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rales de la nature qui contiennent du quartz, nous constate- 
rions que la plus grande partie du quartz se trouve dans les 
associations où le quartz occupe le premier rang ; d'ailleurs 
cette hiérarchie entre les minéraux est déjà usuelle parmi les 

 minéralogistes et se traduit dans les traités de Minéralogie par 
le fait qu’on accorde plus ou moins de place à la description 
d'un minéral et même que la description est imprimée en 
caractères plus ou moins gros. 


Cette considération de « rang moyen » pour un minéral 
- peut avoir un intérêt assez important pour la recherche mi- 
niere. Avant d'aborder cette application, je voudrais montrer 
_que les minéraux peuvent se grouper d’après leur rang moyen. 
Pour faciliter ce travail on peut se demander si les minéraux 
de même rang moyen n'ont aucune parenté ou bien s’il existe 
une donnée plus simple qui rende compte de la réunion des 
minéraux de même rang moven. Naturellement la conclusion 
ne pourrait être obtenue que par un dépouillement important 
qui reste à faire; mais une première analyse rapide m'a 
montré qu'il semble exister une relation étroite entre le rang 
moyen d'un minéral et la rareté dans la croûte terrestre de 
l’élément chimique le plus rare que ce minéral contient ; 
autrement dit, les minéraux d’un rang moyen déterminé ne 
contiennent pas les éléments chimiques qui, dans la croûte 

- terrestre, ne constituent, en moyenne, qu'une fraction infe- 
rieure à une certaine limite : c’est ainsi, par exemple, que les 
minéraux de rang moyen { ne paraissent contenir que des 
élements chimiques qui constituent au moins 0,01 % de la 

_ croûte terrestre. 

Des tables bien connues des géologues donnent, d’après 
des analyses nombreuses, un ordre approximatif de fréquence 
des éléments chimiques d’après leur pourcentage en poids 
dans la croûte terrestre, sur 10 milles d'épaisseur. 

- Le premier dépouillement que j'ai réalisé semble montrer 
qu'il convient de modifier cette liste en l’établissant, non pas 
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d’après le pourcentage en poids — qui, d'ailleurs, n’a pas 
une grande signification chimique — mais d’aprés le nombre 
relatif des atomes, obtenu en divisant le pourcentage en poids 
par la masse atomique de l'élément chimique. Enfin, le méme 
dépouillement montre qu’il faut mettre a part l’oxygéne et 
l'hydrogène. 

On obtient ainsi l’ordre décroissant suivant en se limitant 
aux seuls éléments contenus dans les minéraux les plus 
usuels : 


0, H 

Si, Al, Na, Mg, Ca, Fe, K 

Crt CLAP sehen 

Mn, Li, Ba, Cr, Zr, Ni, Sr, V 

Ce, Cu; V, W, Zn. Nb. Th-2Pb Co 5. Be 
Mo, As, Sn, Br, Cs, Sb, Cd, Hg, 1, Bi, Ag 
Sept, Te, Aa,: Tl. Ge. 


soit, au total, 52 éléments chimiques (plus ceux associés à 
Ce, Nb, Pt). On ne laisse ainsi de côté que des ‘éléments chi- 
miques très rares, 

Pour donner une idée du résultat auquel on peut aboutir, 
Je fournirai, ci-après, les renseignements correspondant à 
l’étude des minéraux qui ne contiennent que +. 0;-H) Si, AL, 
Na: 


O, H et 

1° rang SOE RE quartz 

Sih Al ny bauxite, kaolinite, argiles 
ee Si, Al, Na, albite: 

range Sins aan tridymite (3°?), opale (3°?) 
Seal Era corindon 
Si, Al Na. néphéline 

3 du 4° range Si. 0.02 cristobalite 
Oe PA ets andalousite, sillimanite, disthéne, 


mullite, diaspore, anauxite, bei- 

dellite, kochite, [pyrophyllite. 
SI, Al>Na, jadéite, ussingite, analcime, pa- 
ragonite. Sl 


BEI ER 


. Enfin, également à titre d'indication, voici les renseigne 
. . A B . S 
ments numériques sur le nombre de minéraux qui contiennent 


uniquement ; O, H, Si, Al, Na, Mg, Ca. 


TE Re pe) kk a 9 
DER DE ore sun, Ne 12 
JA etmlenetines Fett; A 

HEM Sr ee oe 98 


Il va de soi que ce qui précéde est tout a fait provisoire et 
que cette analyse demanderait à être reprise en détail, 


* 
# * 


J'ai dit plus haut que les considérations qui précèdent 
peuvent être utilisées pour la recherche minière, Sans entrer 
dans des détails qui seraient trop longs, j indiquerai briève- 
ment le sens des considérations-que l’on peut faire. 

Un minéral recherché par une exploitation minière peut se 
trouver dans la nature dans un certain nombre d'associations. 
Essayons de voir à quelles conditions une association sera 
exploitée ou, au contraire, délaissée, 

4 Parmi les raisons qui peuvent guider le choix, il me semble 
que les plus importantes sont les deux suivantes ; 

a) la teneur du minéral dans l'association ; 

bh) l'abondance du minéral pour cette association. 

En ce qui concerne la teneuræn s’adressera en effet de pré- 
férence aux associations qui contiennent le minéral avec la 
plus haute teneur. D'autre part, en ce qui concerne l'abon- 
dance, on peut remarquer qu'une association minérale de 
haute teneur, mais très rare, pourra être délaissée au profit 
d'une association moins riche, mais beaucoup plus abondante, 
et qui permet une exploitation plus facile, 

Si la question de teneur était seule en cause, il est évident 
qu'entre deux associations contenant un minéral, on choisi- 
rait celle où le minéral a le rang le plus élevé ; autrement 
dit, on n’exploiterait que les associations où le minéral recher- 
ché a le rang maximum; mais, d'après ce qui précède, ces 
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associations peuvent étre peu fréquentes donc peu abondantes 
La considération de l’abondance conduit donc à admettr 
qu'on exploitera le plus souvent des associations où le miné 
ral a un rang inférieur au rang maximum, mais non des asso 
ciations où le minéral a un rang inférieur à son rang moyeı 
parce que, au delà de son rang moyen, l'abondance diminu 
et en même temps la teneur. On peut donc dire que, dans le: 
exploitations minières on ne recherche que les association: 
minérales où le minéral intéressant a un rang au moins ¢éga 
au «rang moyen ». 

Naturellement la régle précédente ne peut fournir qu une 
condition nécessaire pour qu'une association minérale puisse 
être exploitée; elle ne donne pas une condition suffisante. 
Cela tient au fait que les deux considérations de choix qui 
ont été envisagées plus haut — teneur, abondance — ne sont 
pas seules en cause, On peut en indiquer plusieurs autres : 

a) les possibilités techniques de séparation du minéral 
utile des autres minéraux de l'association. C'est ainsi qu’on 
pourra préférer une association de plus faible teneur mais 
dans laquelle le minéral utile est déjà séparé des autres : 
c'est le cas des alluvions par exemple ; 

b) on doit tenir compte également des considérations éco- 
nomiques indépendantes de la nature de l'association; condi- 
tions qui toutes, plus ou moins, dépendent de la position 
géographique de la masse étudiée. 

Ordinairement ces conditions supplémentaires auront 
comme conséquence que certaines associations indiquées 
comme exploitables par la règle générale ne seront pas en fait 
exploitées. Je ne pense pas, en revanche, que ces conditions 


supplémentaires aient pour effet de créer des exceptions a la 
règle générale. 


Les roches sont classées par les pétrographes d'après leurs 
associations minérales et accessoirement leur texture, Je peuse 
que l’on peut classer les minerais d’après la seule association 
minérale en laissant provisoirement de côté la texture. 
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Le classement des minerais en espèces, grâce à l’associä- 
tion minérale qui les constitue, permet sans doute d’envisa- 
ger un classement des gisements eux-mêmes. 

_ Dest bien évident que le premier et le plus important des 
caractères d'un gisement est le minerai qu'il contient. On 
peut se demander, cependant, s’iln’y a pas lieu de considérer 
d'autres caractères ; par exemple, on pourrait envisager la 
forme du gisement et distinguer les gisements en amas, les 
gisements stratiformes, les gisements filoniens. 

Il me semble d’après les dépouillements que j'ai faits jus- 
qu'à maintenant que la composition du minerai est suffisante 
pour définir l'espèce du gisement; autrement dit, tous les 
autres caractères du gisement en découlent. Je ne crois pas 
que l’on trouve dans la nature deux gisements contenant la 

. même espèce de minerai et dont les autres caractères .soient 
tres différents. Il faut remarquer d’ailleurs qu’en général les 
théories généliques sur les gisements reposent, en très grande 
partie, sur l'association minérale qui les constitue; ce qui 
revient a dire que la seule connaissance de l'association 

minérale est suffisante pour définir le type génétique du gi- 
sement. 

Bien entendu, cette affirmation est sujette à révision. Je ne 
la donne que comme une première approximation ; seule une 

analyse plus détaillée que celle que j'ai pu faire, montrera 

le bien-fondé ou l'erreur de cette hypothèse. 

En résumé 

1) nous définissons l'association minérale d’un minerai ou 
d'une roche comme étant la liste des minéraux qu'il contient, 
ceux-ci étant classés par ordre d'importance décroissante et 
la liste étant limitée aux trois ou quatre premiers ; 

2) nous definissons l’espèce d’un minerai ou d'une roche 
d'après son association minérale ; 

3) nous definissons le type d'un gisement d’après l'espèce 
du minerai ou de la roche qui constitue ce gisement. 

On voit donc que la considération des associations miné- 

_rales est étroitement liée à la notion de type de gisement. 


Or, dans d’autres études, qu’il m'est inutile de résumer ici, 
20 
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j'ai montré que la connaissance des types de gisements étai 
fondamentale pour orienter scientifiquement la recherche mi 
nière. 

En quelques mots, on peut dire que la recherche minier 
ne peut s'organiser rationnellement qu'en se fondant sur de: 
analogies entre la région inconnue et d'autres régions con: 
nues. Parmi ces analogies figure en toute première ligne le 
type du gisement que l’on étudie ou que l’on recherche. Or 
voit done qu'il serait extrêmement utile pour les recherche: 
minières que l'on connaisse les associations minérales existan! 
dans la nature et que l’on ait pu définir, pour les différent: 
minéraux, leur rang moyen, ce qui permettra de classer les 
associations minérales et notamment d'indiquer celles qu 
sont, ou non, susceptibles de constiluer des gisements exploi- 
tables. 

Il y ala un travail qui reste à faire et qui rentre tout à fait 
dans le cadre de la Minéralogie considérée comme science de 
la nalure. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1954), LXX VII, 611-30. 


CONTRIBUTIONS A LA METHODE CHROMATOGRAPHIQUE 
PAR CONTACT 


PAR J. CHERVET ET R. Pierrot, 
Laboratoire de Minéralogie du C. E. A. 


Sommaire. — Les travaux décrits dans cet exposé ont été inspirés 
par la méthode chromatographique par contact de Th. Hiller. Le but 
que les auteurs se sont assigné est l’application rationnelle de cette 
méthode au déchiffrage et par conséquent à ]’étude des minerais en sec- 
tion polie. 

- Employée seule, cette méthode ne peut suffire. Elle est cependant un 
excellent et rapide moyen d'investigation chimique destiné à compléter 
les examens optiques. 

L'idée directrice a été la localisation rapide et précise des centres 
uranifères disséminés dans les minerais radioactifs et invisibles à l'œil 
ou à la loupe binoculaire. 

M.J. Chervet s'est altaché principalement aux problèmes analytiques 
posés par les réactions chimiques dans les minerais complexes — 
recherche de réactions utilisables dans les conditions de la méthode el 
permettant! de révéler l'uranium et les différents mélaux. — La méthode 
convenablement appliquée doit pouvoir donner, en plus des indications 
qualitatives, des rapports quantitatifs avec une approximation suffisante 
pour les besoins de la pratique. 

M. R. Pierrot a étudié la partie théorique et expérimentale et a créé 
un appareillage, tant mécanique qu’électrique, adapté spécialement à la 
méthode électrolytique mais pouvant convenir aux attaques chimiques 
simples. 

- Les auteurs tiennent à remercier M. C. Guillemin pour les judicieux 
renseignements qu'il leur a communiqués lors de la mise au point de la 


méthode. 


I. — INTRODUCTION 
1) Historique. 


La détermination des minéraux opaques en section polie est 
basée essentiellement sur leurs propriétés optiques (étude en 
lumière réfléchie, sur certains de leurs caractères physiques 
st sur leur comportement vis-à-vis d'une serie de réactifs 


l'attaque standardisés. 
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Néanmoins, il est souvent nécessaire d’avoir recours à de 
moyens chimiques. Les réactions qualitatives microchimique 
classiques permettant de caractériser les espèces ne permet 
tent pas de localiser un minéral disséminé dans un minerai 
De nombreux expérimentateurs ont reconnu la nécessité d 
déterminer à la fois la nature et la localisation des minéraux 
Ainsi plusieurs auteurs ont, pour cette raison, appliqué au 
minéraux opaques la méthode des empreintes utilisée pou 
déterminer des ségrégations sulfurées dans les alliages. 

Le principe est simple : on applique sur la section un mor 
ceau de soie imbibé d'une solution chlorhydrique de bichlo 
rure de mercure (Heyn, E., 1906) ou encore un papier au bro 
mure d'argent imbibé d'acide sulfurique dilué (Baumann, R. 
1906). L'hydrogène sulfuré dégagé réagit avec HgCl, ou Agb 
pour former les sulfures correspondants. 

Ces méthodes furent perfectionnées par Niessner (1930 a, b 
1932) qui les étendit à la mise en évidence des métau: 
dans un alliage en employant un papier gélatine imprégn 
d’un dissolvant qui attaque l’alliage. Les ions diffusent dan 
la gélatine et forment avec le réactif spécifique du méta 
recherché une empreinte colorée caractéristique. 

Glazunov (1929, 1930, 1932) a créé une méthode analogu 
mais originale en attaquant le métal électrolytiquement : 1 
section est reliée au pôle positif d’une source de courant; 1 
face plane recouverte d'un papier gélatine repose sur un pla 
teau relié au pôle négatif. Ce papier joue ici un rôle important 
comme tous les gels, la gélatine possède un pouvoir absor 
bant considérable. Les ions, au cours de leur migration d 
l’anode vers la cathode, sont bloqués dans la gélatine, d'où u 
enrichissement en éléments déposés. On constate, en effet, e 
développant le papier que l’empreinte apparaît seulement su 
le côté gélatiné. Seule une attaque exceptionnellement fort 
peut faire apparaître l'empreinte du côté opposé. 

Cette méthode, avec attaque uniquement chimique, fu 
appliquée par Gutzeit, Galopin, Gysin (1933). Les travau 
furent poursuivis dans ce sens par Galopin (1934, 1935 
Wenger, Gutzeit, Hiller (1934) ont ensuite décrit une méthod 
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inspirée de la méthode électrolytique de Glazunov. Celle-ci 
fut reprise et perfectionnée par Hiller (1937) qui mit au point 
une technique spéciale particulièrement adaptée à l'étude des 
minéraux en section polie. Plus récemment D. Williams et 
F. Nakla (1951) étendirent le champ d'action de la méthode, 
en l’appliquant à des métaux non étudiés par Hiller et en 
donnant certains réactifs nouveaux. 

Les efforts des auteurs ont porté jusqu'ici sur la recherche 
de réactions chimiques, et sur la détermination d'ions de plus 
en plus nombreux. Cependant, le principe ainsi que l’appa- 
reillage sont restés ceux préconisés par Hiller. 


2) Technique Hiller. 


Le papier utilisé est du papier photographique ordinaire 
débarrassé des sels d’argent par un traitement au thiosulfate. 
L’axe de la presse a faces, paralléles employée par Hiller 
(presse de Leitz) est chargée d’un poids de 1 à 2 kilogrammes. 


a) Altaque chimique simple. 


_ La section à étudier est fixée sur un support avec de la plas- 
ticine. Le papier, imbibé du réactif d'attaque (acide ou 
ammoniaque dilué), est soigneusement essoré et appliqué sur 
la face plane de l’échantillon. Un morceau de feutre permet- 
tant une meilleure répartition de la pression est intercalé 
entre le papier et le plateau supérieur de la presse. 

Les éléments constitutifs de la surface à étudier sont mis 
en solution, et fixés dans la couche de gélatine. Ils peuvent 
être révélés, après l'attaque, par un réactif approprié. Un tel 
réactif doit former avec l'élément recherché un précipité inso- 
luble de coloration caractéristique. 


b) Attaque électrolytique. 


Le mode de fixation à la plasticine ne convient plus. Elle 
doit être remplacée par un support conducteur. Pour l’obte- 
nir on utilise un alliage à bas point de fusion (alliage de 


a 
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Wood ou de Lipowitz). On insère la section dans l’alliag: 
fondu et après refroidissement, on obtient un galet métal 
lique qui forme ainsi le support voulu. 

Afin de ne pas effectuer cette opération pour chaque échan: 
tillon, on peut réaliser une matrice métallique dont la cavit 
est remplie de papier d'aluminium froissé. La section es 
insérée dans ce papier et l’un des pôles de la pile est branche 
sur la matrice. Le feutre servant d’intermédiaire élastique es 
enveloppé de papier métallique et contacté à l’autre pôle. L: 
matrice et la plaque de feutre sont isolées électriquement des 
plateaux de la presse par des carrés de caoutchouc. On opère 
exactement de la même manière que précédemment pou 
obtenir une empreinte. 


II. — ETUDE AU LABORATOIRE 


1) Étude expérimentale. 


La méthode chromatographique par contact a été appliquée 
à la détermination et à la localisation de l'uranium dans un 
minerai. Les avantages présentés par la méthode électroly- 
tique nous ont conduit à nous orienter plus spécialement vers 
ce mode d’attaque, et à réaliser un appareillage particulière 
ment adapté au travail que nous avions à effectuer. 

Une attaque électrolytique donne, en effet, la possibilité de 
réduire considérablement les temps d'attaque, donc d'éviter 
les diffusions latérales dans la gélatine : on obtient ainsi des 
empreintes très nettes et très précises. Par exemple, un même 
minéral à la suite d'une attaque chimique simple de 2 minutes, 
donnera une empreinte à peine visible et aux contours mal 
définis ; en attaque électroly tique, on obtiendra une empreinte 
très colorée et très nette en 10 secondes. De plus, certains 
minéraux non attaqués par la première technique, le sont avec 
facilité par la seconde. Un autre avantage est la possibilité 
d'utiliser des agents normalement peu corrosifs (ammoniaque, 
acide acétique), ce qui permet d'une part d'être directement 
dans le milieu chimique nécessaire à certaines réactions, et 
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d'autre part, de supprimer les réactions génantes de certains 
métaux (une attaque ammoniacale supprime les réactions pos- 
sibles du fer). 

Dans le cas particulier de la méthode, les électrodes sont 
représentées : 

— par l'échantillon qui constitue l'anode, 

— par le plateau supérieur de la presse qui constitue la 
cathode, 

(l'électrolyte utilisé étant le réactif d’attaque contenu dans 
la gélatine). 

- On peut considérer que l'attaque électrolytique effectuée se 
décompose en 2 phases : 

Il se produit d'abord une dissolution anodique qui met en 
solution les éléments constitutifs de l’échantillon. Entre ces 
deux électrodes, l'électrolyte est alors constitué par des sels 
de métaux en solution dans le réactif d'attaque. 

Les ions métalliques seront transportés ensuite dans le sens 
anode cathode, mais au cours de leur migration ils se trouvent 
_ bloqués dans la couche de gélatine. Dans cette dernière phase 

il y a un véritable dépôt électrolytique qui, au lieu de s’ef- 
ter sur la cathode, se dépose sur la gélatine qui l’empri- 
sonne dans ses mailles. 

Or un tel dépôt s'exprime nel par la formule 


de Faraday : 
4 A 


PY = 96300 7» 


A, 
Pour un métal donné (= = ete ), on constate que les 
n 


variables sont I et {. 
Les précédents auteurs ont attribué à I un rôle tout à fait 


secondaire considérant que l'intensité varie avec un grand 
nombre de facteurs. Ils expriment leurs résultats en donnant 
les valeurs des temps d'attaque et des différences de potentiel 
utilisées. Or la tension V n'intervient, dans le poids du dépôt, 
que dans le sens où elle est susceptible d'augmenter ou de 
diminuer la valeur de I. De plus, c'est une valeur constante 
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pour un générateur de courant donné ; elle ne permet absolu- 
ment pas de déterminer la présence ou l’absence de courant 
électrique traversant la section. 

Dans les expériences effectuées on constate les faits sui- 
vants : 


— pour un même échantillon la valeur de I reste cons- 
tante pour un grand nombre d'essais, 

— pour une même valeur de J, pendant le même temps é, 
on obtient sensiblement le même dépôt de l'élément recherché, 

— pour une même tension V, avec des intensités diffé- 
rentes, on obtient des dépôts proportionnels aux intensités, 

— enfin, soit P un dépôt révélable d'un métal M, c’est-a- 
dire un dépôt supérieur ou égal à la sensibilité du réactif uti- 
lisé pour M. 


Si une intensité I, pendant un temps ¢, — soit une quantité 
X coulombs — dépose ce poids P, chaque fois que l’on aura 
cette valeur X, on pourra déterminer le métal M. 

A la suite de ces expériences, on constate que des rensei- 
gnements intéressants sont fournis par la lecture de I : en 
particulier on donne un sens à l'attaque électrolytique en 
vérifiant le passage du courant, et on peut prévoir un temps 
d'attaque raisonnable, par suite éviter une détérioration pos- 
sible de la surface de la section. 

Il est bien évident que pour appliquer la formule citée plus 
haut, il est nécessaire d'être en présence des éléments nor- 
maux d'une électrolyse. Dans le cas particulier qui nous inté- 
resse, il suflit de songer à la composition de l’anode pour con- 
clure à l'existence de nombreux phénomènes secondaires. 
Cependant, un calcul du poids d'éléments déposés, s’il ne 
correspond pas à une valeur quantitative réelle, est suscep- 
üble de fournir un ordre de grandeur. 

Considérons un métal déterminé (le plomb par exemple), un 
temps d'attaque moyen (1 minute), une intensité très faible 
({uA) et appliquons la formule de Faraday. 

Dans le cas du plomb: A = 207 


n = 2 (valence la plus fréquente). 
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4 207 ot 6.10-5 
Pg. = 96.500 * > * 106 x 60 = 9657 7 6,10 gr, 
6 
soit 100.000 de mgr 
À 4 
or Gutzeit (1942) décèle 100.000 de mgr. de Pb par la diphe- 


nyldithiocarbazone. 

On constate done que 1»A pendant 1 minute dépose une 
quantité de métal susceptible d'être révélée par un réactif 
approprié.-H faut noter que 1yA est une intensité très faible, 
obtenue sous 10 volts, elle correspondrait à une section ayant 
une résistance propre de 10 millions d’ohms. L'intensité uti- 

_ lisée doit cependant être comprise entre certaines limites : de 
l'ordre du microampére pour les limites inférieures et de 

_ l'ordre de 10 à 100 milliampéres pour les limites supérieures 
(on obtient des empreintes nettes sans diffusion. jusqu'à 
150 mA). La résistance propre du matériel utilisé ne per- 
met d’ailleurs pas d'intensité beaucoup plus élevée. 

Ce matériel présente en effet quelques particularités : 


— d'une part, des modifications sont apportées à la presse 
et au système de fixation de l'échantillon; 

— d'autre part, des appareils de contrôle sont intercalés 
dans le circuit, : 


2) Appareillage utilisé. 
a) Montage électrique. 


Il est trés simple (fig. 2). Le courant est fourni par une 
batterie d’accumulateurs à voltage variable (2 à 20 volts). Un 
voltmétre permet de vérifier le voltage, par suite l'état de 
charge de la batterie; 2 sorties de courant (+ et —) permet- 
tent de relier le générateur aux électrodes de la presse. 

La sortie négative est reliée directement au pôle négatif de 
la batterie; la sortie positive au pôle positif par l’intermé- 
diaire d’un milliampéremétre (0 — 300 mA) d'une part, d'un 
microampèremètre convenablement shunté d'autre part. 


Dans le cas particulier du montage, un interrupteur à plots 
; 20* 


Re | 


(9 fig. 1) donne 4 contacts : l'un à vide permettant d’utili- 
ser l'échelle propre de l'appareil (0 — 10,.A) ; les 3 autres sun 
des shunts étalonnés, multipliant cette échelle respectivement 
par 10, 100 et 1.000. Ces 2 appareils permettent de déco 
une intensité variant de 1/10 de „A à 300 mA, 


Fic. 1. — Vue générale de Vappareillage. 


(Une presse moins massive d’ aspect mais de même principe est à l'étude.) 


1) Tige filetée; 3) Système de fixalion tige filetée-plateau ; 4) Plateau 


métallique : 5) Feutre enveleppe de papier d’aluminium lisse : ; 6) Echantillon; 


7) Anode (Detail fig. 4); S) Fils souples de liaison; 9) Interrupteur à plots. 


Fig. 2. — Schema du montage électrique. 
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b) Presses et « électrodes ». 


On utilise une presse à vis (petits déplacements, pression 
variable) avec anode mobile dont voici le détail (Hg) 

Un plateau métallique (4) joue le rôle de cathode et trans- 
met la pression fournie par la tige filetée (1). Il est, en effet, 
entraîné par le mouvement vertical de cette tige mais com- 
plètement indépendant de son mouvement tournant grâce à 
un montage simple (3). Pour assurer la répartition de la prés- 
sion sur la surface de la section (6) on intercale, entre le pla- 
teau et le papier gélatine (8) recouvrant l'échantillon, un 
carré de feutre enveloppé de papier d’aluminium lisse (5). 


Fic. 3. — Coupe verlicale du système « anode-calhode ». 


1) Tige filetée; 3) Systeme de fixation tige filetée-plateau; 4) Plateau 
métallique ; 5) Feutre enveloppé de papier d'aluminium lisse ; 6) Échantillon ; 
7) Matrice en bois; 8) Papier gélatine ; 9) Plasticine conductrice. 


L'anode (7) qui est par surcroît le support de l'échantillon 
est constiluée par une pièce de bois coulissant entre les par- 
ties de la presse destinées à cet usage. Elle est percée en son 
centre d’une cavité circulaire destinée à recevoir la matière 
conductrice où sera insérée la section. Légèrement plus haute 
que ces dernières, elle permet d'éviter un contact éventuel 
entre les parties métalliques dans le cas d’échantillon de très 


faible épaisseur. Cette anode, étant en bois, est isolée élec- 


triquement du reste de l’appareil de telle sorte que le cou- 
rant est amené a la cathode (4.5) par la masse de la presse. 

Pour elfectuer une attaque chimique simple, il est évident 
que la plasticine est un support excellent, La matière la plus 
adéquate pour les attaques électrolytiques présenterait à la 
fois la souplesse de la plasticine et la conductibilité d'un 
métal. Une substance répondant à la fois à ces deux qualités, 
tout au moins dans les limites nécessaires à la méthode, peut 
être réalisée en elfectuant simplement un mélange intime d’un 
corps souple et d'un corps conducteur, On assouplit la plas- 
ticine avec de la glycérine et on y incorpore une paille de fer 
très fine (tampon Jex) parun malaxage très poussé. On obtient 
un treillis métallique dont les mailles sont liées entre elles 
par la plasticine. 

Pour assurer les meilleurs contacts possibles, l’anode 
mobile est constituée comme suit (fig. 4). 


Fic, 4, — Détail de l’anode. 


a) Matrice en bois; b) Plaque métallique; c) Paille de fer, 
d) Plasticine conductrice ; e, f) Arrivée du courant (fiche « banane »), 


Au fond de la cavité, une plaque métallique b est soudée 
a une prise de courant e vissée dans le bois de l’anode a. Cette 
plaque b est reliée au pole positif par l’intermediaire d'une 
fiche f et d’un fil souple. Sur cette plaque une couche mince ce 
de paille de fer assure le contact avec la « plasticine conduc- 
trice » qui remplit le reste de la cavité. 

Des essais elfectués avec une même section insérée de la 
même manière et à la même profondeur dans la plasticine 
conductrice d’une part, dans du papier d’aluminium froissé 
d'autre part, donnent des résultats satisfaisants 
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— les mesures d'intensité relatives à plusieurs essais avec 
un même échantillon fournissent les mêmes valeurs pour les 
essais concernant la plasticine, elles sont très variables avec 
le papier d'aluminium, 

— l'intensité moyenne est nettement plus élevée dans le 
premier cas que dans le second. 


Ces phénomènes s'expliquent facilement si l’on considère 
que la plasticine épouse exactement les formes de l’échantil- 
lon, ce qui n’est pas le cas pour le papier métallique par suite 
de sa rigidité. 


c) Avantages. 


L’anode ainsi réalisée présente à elle seule de nombreux 
avantages : 


— facilité de fixation de l’échantillon, 
— utilisation de la plasticine conductrice pour un nombre 
- illimité de sections, 

— obtention dans les mêmes conditions d'une intensité 
supérieure à celle obtenue avec le papier d'aluminium, 

— utilisation possible pour les deux modes d'attaque (chi- 
mique simple et électrolytique), 

— facilité générale de travail. 


Le système de contact par fil souples (8) permet un chan- 
gement facile de pôles. On transforme la cathode en anode 
~ (détections des anions) en intervertissant l’ordre des fiches de 


contact. 


3) Etude chimique. 


Le but essentiel de nos travaux est de déceler les cations 
ou les anions dans un minerai et non pas dans un minéral 
isolé et bien individualisé. La question est. de ce fait, plus 
complexe. Un exemple illustrera de suite ce probléme. Les 
cations Cobalt et Cuivre donnent les mémes réactions avec 


l’alphanitrosobétanaphtol. 
Or, parmi les espèces minérales actuellement connues, 
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2 seulement contiennent à la fois ces deux éléments en quan- 
tité notable : 


la penroséite, 
la carrollite. 


Ces deux minéraux sont très rares, en particulier le premier. 
La validité de la carrollite est discutée : ce serait un mélange 
de linnéite et de chalcopyrite. Dans la pratique, ces deux 
minéraux se rencontrent donc très rarement. Par contre, dans 
un même échantillon de minerai on peut rencontrer assez 
fréquemment les 2 cations Co et Cu sous forme de linnéite 
pour Co et de chalcopyrite pour Cu [minerai de Müsen 
(Westphalie) et de Gladhamar (Suède)]. 

Dans le cas d'un minéral isolé, Hiller se contentait de 
rechercher Co en négligeant Cu. Dans l'étude d'un minerai de 
Co el de Cu, il est indispensable de déceler et de localiser les 
deux métaux dans leurs minéraux respectifs. 

Nos études de minerais complexes de Ni et Co ont été 
grandement facilitées par l'emploi de cette technique. Un 
exemple typique est celui de l'étude du Nickel-skutterudite 
de Sainte-Marie-aux-Mines avec revêtement extérieur de ram- 
melsbergite et de safflorite. 

L'examen en section polie donnait comme résultats : arsé- 
niure isotrope constituant le noyau de l'agrégat avec revête- 
ment externe d’un minéral anisotrope (arséniure orthorhom- 
bique) sans pouvoir préciser la nature exacte des minéraux 
en présence. 

L'analyse chimique du complexe global minéral révélait 
une forte teneur en As et Ni avec quantité moindre de Co. 
Les comparaisons de ces deux résultats obtenus par deux 
méthodes différentes permettaient de nommer l'espèce domi- 
nante (arséniure de Ni isotrope, cubique : Nickel-skutterudite, 
sans préjuger de l'agencement exact du minerai complexe). 

La méthode chromatographique avec l'emploi successif des 
réaclifs que nous préconisons, nous a permis de conclure 
définitivement : masse centrale netlement prédominante de 
Nickel-skutterudite avec mince revêtement de rammelsbergite 
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dans certaines zones de la périphérie et de safflorite dans les 
autres. 

Nous nous sommes limités, dans cet exposé, aux réactions 
donnant des résultats certains, nous réservant pour la suite, 
I, D ” 2: a Le 
l’etude d’autres cations avec leurs réactifs spécifiques. 


GENERALITES. 


1° Les réactifs d’attaque employés (NO,H, NH,OH...) sont 
generalement dilues : 1/10. 
- 2° Une attaque ammoniacale ou une attaque par l'acide 
-acétique contenant quelques gouttes d’acide phosphorique 
masquent les réactions possibles du fer. 
3° Certains métaux, réagissant normalement avec un réac- 
tif donné, ne sont pas à considérer : 


a) soit parce qu'ils ne passent pas en solution au cours de 
l'attaque, 
b) soit parce qu’ils sont complexés par une réaction com- 
plémentaire, 
| c) soit parce que la coloration du complexe formé est très 
- faible par rapport à celle de l'élément recherché. 


4° Dans le cas d’une association de 2 métaux donnant une 
. même réaction avec un même réactif, on les différencie par 
des réactions complémentaires. 
Les dites réactions font appel : 
= a) à une différence de solubilité, 
b) à des transformations chimiques différentes en présence 
d'un réactif nouveau, 
c) à une réaction spécifique de chaque élément. 


Nous allons trouver successivement les réactions caracté- 
ristiques des cations étudiés. 


NICKEL. 
1) Dimethylglyoxime : 
Ge réactif est utilisé en solution alcoolique à 4 %. Le milieu 
favorable à la réaction peut être neutre, acétique ou ammo- 


| 
niacal. On obtient un complexe interne rouge framboise inso- 
luble. Cette réaction est très sensible et nettement spécifique. 


Les ions génants sont : 


— le fer à l'état ferreux qui peut donner une coloration 
rouge. Cette réaction est supprimée par l'attaque ammonia- 
cale. Quand on effectue une attaque acétique, il suffit d’ajou- 
ter quelques gouttes d'acide phosphorique pour masquer le 
fer. 


2) Dithiooxamide (acide rubéanique) : 


Réactif utilisé en solution alcoolique à 2%. Le milieu de 
réaction peut être également neutre, acétique ou ammoniacal, 
On obtient ainsi un complexe interne bleu violet insoluble. 

Les ions génants sont: 


— Le Co qui donne une coloration jaune brun, mais qui 
nest visible qu'en très fort excès par rapport à Ni. 

— Le Cu qui donne une coloration verte. 

(Pour déceler Ni dans ce cas, on utilisera une réaction com- 
plémentaire.) 

— Le Pb qui donne une coloration Jaune très pâle. 

Le Pb et le Co ne gênent pratiquement pas par suite de 
leur faible coloration vis-à-vis de celle du Ni. 


CoBALT. 


1) Alpha nitroso béta naphtol : 


Solution à 2% dans l’acide acétique à 50%. Le milieu réac- 
tif peut être faiblement acide, neutre ou ammoniacal. Il se 
forme dans ces conditions, un complexe interne brun ou brun 
rouge insoluble. 

Les ions génant sont: 


— le fer qui donne une coloration brune, 
— le Cu qui donne également une coloration brune. 


En présence de Cu, on utilise une réaction complémentaire. 
Le fer peut être masqué comme il a été dit plus haut au 
sujet du Ni. 
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Remarque : Pour éliminer l'excès de réactif qui colore le 
‘papier en brun, on le lave dans de l'acide phosphorique dilué 


(1/20). 


2) Dithiooxamide (acide rubéanique) : 

Cette réaction a déjà été décrite pour le nickel. Elle con- 
vient très bien pour le Co, même en présence de Cu et de Ni. 

Les rubéanates de Cu et de Ni sont solubles dans une solu- 
tion de cyanure de potassium à 1%. Il ne reste donc plus 
que le rubéanate de Co de couleur jaune marron (beaucoup 

- moins soluble). 

Remarque : 11 ne faut pas se hater de conclure à la présence 
de Co après lavage dans le cyanure de K. En effet, le Pb 
donne la méme réaction mais au bout de quelques minutes, 
la coloration jaune brunâtre du Pb devient marron foncé 
presque noir; celle du Co reste jaune brun (on peut attribuer 
ce noircissement de la coloration donnée par le plomb à une 
sulfuration de cet élément). 


3) Différencialion des nuances oblenues dans le cas d'un 

mélange Ni-Co : 

— Si la coloration est violette, on se trouve en présence 
de Ni pouvant renfermer un peu de Co. 

Après un lavage dans une solution de cyanure de K, 2 cas 
peuvent se présenter : 

1° Il subsiste une coloration marron. Dans ce cas, le Co 
est à peu près équivalent au Ni. 

2° La coloration est nulle: possibilité de traces de Co. On 
effectue une réaction complémentaire avec l'alpha nilroso 
béta naphtol. Si l’on obtient une coloration marron, le Co 
existe à l'état de traces. En l'absence de coloration, on peut 
conclure à l'absence de Co. 
. — Sila coloration est marron violacé, on se trouve en pré- 
sence de Ni et de Co en quantités équivalentes : le Co pou- 
vant prédominer le Ni selon l'intensité de la nuance marron 


ou violette. 
— Si la coloration est marron, on se trouve en présence 
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de Co dominant, la présence de Ni étant toutefois possible, 
mais la teneur est nettement inférieure à celle du Co. 

Pour déceler les petites quantités de Ni, il suffit d'effectuer 
une réaction à la diméthylglyoxime ; 

— en présence d'une:coloration rose : traces de Ni, 

— en l’absence de coloration : pas de Ni. 


Cuivre. 
Ferrocyanure de K : 


Solution aqueuse à 5 %. Le milieu réactif pouvant être 
acide ou faiblement ammoniacal, on obtient un précipité 
marron de ferrocyanure de Cu. 

Les ions génants sont : 


— le fer qui donne une coloration bleue (peut-étre masquée 


comme précédemment), 


— VU qui donne une coloration marron (voir réaction de 
l'uranium). 


2) Benzoinoxime : 


Solution à 5% dans l'alcool. Milieu réactif ammoniacal ; 
dans ces conditions, le Cu donne un composé vert insoluble. 
La réaction est spécifique. 

Les ions genants sont : 


— le Co donnant une coloration rose visible seulement si 
celui-ci est très supérieur au Cu. Cette coloration disparaît 
dans l'eau legerement ammoniacale. 

Remarque : L’empreinte verte est considérablement aug- 
mentée en intensité par chauffage au-dessus d'une flamme. 


Fer. 
1) Ferrocyanure de K : 
Solution aqueuse à 5 ls 
Milieu d'attaque : acide nitrique. 
Il se forme un preeipite bleu (as: 


(1) Nous rappelons que le précipité de ferrocyanure ferreux est blanc; par 
oxydation à l'air, il devient rapidement bleu indigo, 
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2) Acide chromotropique : 


Solution aqueuse à 2 %,. 
Milieu d’attaque acide. 


On obtient, dans ces conditions, une coloration verte. 


Cu ne donne aucune réaction. 


PLoms. 


1) Iodure de K: 


Solution aqueuse à 5 %. 
Milieu d'attaque : acide nitrique. 


Le 


Cette réaction convient très bien pour de fortes teneurs en 


-plomb. On obtient un précipité jaune caractéristique à éclat 


submétallique d’iodure de plomb. 
Les ions génants sont : 
— le Cu donne un précipité jaune terne. 


On peut fixer le Cu sous forme de ferrocyanure de Cu par 


immersion préalable dans une solution de ferrocyanure de 


potassium. On révèle ensuite dans l'iodure de K. 


Hiller employait un mélange d'iodure de K et de chlorure 


stanneux. Ce réactif, peu stable, n'apporte, à notre avis, 


aucune amélioralion. 


2) Dithizone (diphényldithiocar bazone) : 
Solution ammoniacale à 0,04 %. 
Solution de cyanure de K à 2%. 


On effectue un mélange à parties égales de chacune de ces 
solutions au moment de l'emploi. On oblient ainsi une 


empreinte directe de coloration rose. 


URANIUM. 


1) Hydroxyquinoline (oxyquinoléine ortho ou oxine) : 


Solution alcoolique à 5%, le milieu réactif étant Vacide 


nitrique. 


Dans ces conditions, on obtient un composé marron de for- 


mule : 


(C,H, NO,) UO, (C,H, NO). 


BR Goes 


La réaction est peu sensible; elle convient bien pour les! 
minéraux riches en U. Après l'obtention du composé marron 
on immerge le papier dans une solution ammoniacale au 1710, 
ce qui renforce la couleur de l'empreinte, | 

Le fer donne un complexe noir verdätre et l’antimoine un 
complexe de couleur orangée (réaction signalée par Wenger). 

Pour notre part, nous n'avons jamais obtenu cette colora- | 
lion orangée avec l’antimoine d’une façon bien nette. 

Pour les petites quantités d’U, il est préférable d'utiliser la | 
réaction suivante 


2) Ferrocyanure de K' : 


Solution aqueuse à 5 %. 

Milieu réactif : acide nitrique. 

On obtient ainsi un précipité brun insoluble. Sans excès du 
cation uranyle il se forme un ferrocyanure double de K et 
d’uranyle de formule : 


Fe (CN)6K, (UO;). 
Sinon on obtient un ferrocyanure d’uranyle: 
Pe (CN in (00%, (Treadwell). 


L'inconvénient du réactif est qu'il donne un précipité iden- 
tique en présence de Cu, mais cette réaction est d'une sensi- 
bilité telle qu’on a intérêt à la conserver pour la recherche de 
l'U. On peut en effet distinguer un précipité de ferrocyanure 
de Cu d'un précipité de ferrocyanure d'uranyle de la façon 
suivante : 

Si Von traite par une dissolution de potasse caustique le 
précipité de ferrocyanure d’uranyle, on obtient un précipité 
jaune d’uranate de K : 


OK: 


Dans les mêmes conditions, le précipité de ferrocyanure de 
Cu donne une coloration bleu clair d’hydroxyde cuivrique 
(Treadwell et M. Boll). 


Après l'obtention de l'empreinte marron on immerge le 


papier dans une solution de potasse ; selon que la couleur de 
cette empreinte vire au jaune ou au bleu, on conclut à la pré- 
sence d’U ou de Cu. 


CONCLUSION 


Cette méthode d'investigation précise et rapide nous a déjà 
rendu de grands services, en particulier : dans l'étude des 
minerais de Ni et de Co (exemples cités dans le cours de 
l'exposé) et dans l’étude de la localisation ou de la dispersion 
de l’U dans certains schistes radioactifs. 

Nous envisageons comme application de cette méthode, 
l'étude des cristaux zonés (dépôts rythmiques de cations diffé- 
rents) cristaux mixtes, dans le cas des adamites ou par 
exemple sur un cœur de cobalto-adamite (zinc + Co) se déve- 
loppent successivement une zone centrale de cuproadamite 
(Zn + Cu) et finalement une enveloppe externe d'olivénite 
(Cu seul). 

Certains cations dont les réactions ne sont pas encore suf- 
fisamment caractéristiques ou mal adaptées à cette méthode, 
seront étudiés de façon à élargir, au maximum, le champ d’ap- 
plication de cette intéressante méthode, 
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Legende de la planche I. 


(a) Penllandite — (Fe, Ni, S): 
Attaque nitrique : 6 V, 80 mA, 5 sec. 


Réactif : acide ChEOMOPLOPIQUER ee UE FMC EN On 
(b) Pechblende et pyrite — (U, Fe, S). 
Attaque nitrique : 6 V, 20 u A, 25 sec. 
Réactif : ferrocyanure de Polassiumy ee: ees eeee Fe = bleu 
U = marron 


(c,d) Pyrite, galene, chloanthite — (S, Fe, Pb, Ni, As). 


(€) Attaque nitrique : 6 V, 50 mA, 10 sec. 
Réactifs : ferrocyanure de K = LlodUreideskKa. tee Ph = jaune 
Fe: == bleu 


(d) Attaque ammoniacale : 6 V, 50 mA, 10 sec. 

Brot ibiiooxamide res. PR US ue Ni = violet 
(e, f) Pyrite, tétrahedrite, chalcopyrite — (S, Fe, Cu, Sb). 
(e) Attaque ammoniacale : 6V, 60 mA, 5 sec. 

Réactif benzoinoxime:.7siy cas. eat eee ee Be Cu = vert 
(f) Attaque nitrique : 6 V, 60 mA, 5 sec. 

Réactif : ferrocyanure de potassium se. Cu = marron 

Pei bleu 

(g) Descloizite (V, Pb, Zn) 12 V.5uA, 40 sec. 

Attaque et réactif : dithizone + cyanure de K....... Pb — rose 
(h) Smaltite — (As, Co) 6V.50 mA, 10 sec. 

Attaque nitrique : (1/10). 

Sulfocyanure de polassium (ce) u RES Co = bleu 


Cette réaction n'est pas mentionnée dans le texte 
dans les cas de forte concentration en cobalt. 

Le nickel ne géne pratiquement pas 
tion verte. 

Après immersion dans le réactif j] est bon de laiss 
la coloration n'apparaissant qu'au bout d’un certain 


, elle peut être utilisée 
:il ne donne qu'une très faible colora- 


er sécher le papier à l'air, 
temps. 


I x 3 I \ ARE ‘ > . PURE NAS ‘ Ms u 4 ae 
a = 2 ? RTE ENT One® AS No ma OSs Sy FREE, MITA ee CN APE a Y , re, 2 a at a LT ARRSOS 
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STRUCTURE DE SUPERPOSITION 
ET STRUCTURE CONCENTRIQUE 
DANS LA FORMATION FERRIFÈRE DE LORRAINE 


PAR S. CAILLÈRE ET F. Kraut, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Les assises ferrifères de Lorraine sont caractérisées 
par la coexistence d'une structure stratifiée commune à tous les sédi- 
- ments marins et d'une structure particulière, Celle-ci se traduit par la 
disposition concentrique des minéraux dans un ordre déterminé. 
L'étude de la composition minéralogique des couches successives et 
de la répartition des constituants dans ehacune d'elles permet de 
retracer l’histoire du dépôt. 


L'histoire d’une formation éruptive pose au minéralogiste 
des problèmes difficiles. Il dispose, pour les résoudre, de la 
composition chimique et minéralogique des roches ou des gites 
étudiés. La connaissance des conditions géologiques lui sera 
également d'un précieux secours. Une grande incertitude sub- 
siste cependant quant à la température, à la pression et aux 
autres facteurs physiques qui ont régné durant la mise en 
place de la formation. 

Par contre, pour un dépôt sédimentaire, ces facteurs sont à 
peu près connus. Nous savons qu'il s’est élaboré dans un 
milieu aqueux dont la température ne dépassait pas une. 
vingtaine de degrés, sous une pression déterminée par la 
masse d'eau recouvrant les couches en voie de formation. 
D'une façon générale, on peut faire appel aux données de l’o- 
céanographie, l'eau des mers n'ayant pas subi de grandes 
variations au cours des temps géologiques. D'autre part, les 
sédiments se construisent par accumulation de matériaux dans 
un bassin de sorte que nous pouvons suivre leur extension 

_ depuis le fond vers le haut. 
Or, les propriétés physiques et chimiques du milieu marin 
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changent avec la profondeur ; comme corollaire, le dépôt mon- 
trera lui-même des variations aux différents niveaux. 

Les matériaux mis à contribution proviennent de l’eau de 
mer ou y sont amenés par les cours d’eau, et l'apport terrigène 
imprime aux sédiments l'image inverse de la composition du 
continent érodé. En elfet, les substances provenant de la zone 
supérieure continentale se déposent les premières, tandis que 
les couches récentes sont constituées par les zones profondes 


| 
| 
| 
| 
| 


du massif arase. 

En résumé, nous avons des changements verticaux d’une 
part dans la nature des éléments dissous dans l'eau, dans leurs - 
propriétés physiques, et, d'autre part, dans les caractères 
minéralogiques de l'apport continental. 

Mais, dans un dépôt sédimentaire, les variations ne sont 
généralement pas continues, on y distingue une série de couches 
minéralogiquement différentes et la question se pose de savoir 
quels sont les facteurs qui donnent l'individualité à chacune 
d'elles. 

On peut envisager que la nature des éléments dissous dans 
l'eau de mer change brusquement, mais des changements sont 
plus probables encore dans l'apport continental, fonction de 
la lithologie des terrains érodés. 

Avec l’apport, les conditions physico-chimiques du milieu 
se modifient, Les éléments clastiques ne changent pas au 
cours du dépôt mais, lorsqu'ils arrivent en grande quantité, 
ils influent sur le mécanisme de la sédimentation, celui-ci 
dépendant étroitement du volume de liquide disponible. Le 
rapport entre la masse quasi inerte des éléments clastiques 
et la masse susceptible d'évoluer a une importance détermi- 
nante. 

De même, la nature et la quantité des organismes a non 
seulement une influence sur la composition des roches dans 
lesquelles ils peuvent sincorporer, mais aussi sur les condi- 
tions physico-chimiques du milieu. Pendant leur vie et après 
leur mort, lorsqu'ils se décomposent, ils provoquent des 
modifications notables, en particulier dans le bilan O/CO.. 

Si on veut envisager d'une manière très générale les roches 
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‚sedimenlaires, on a plus ou moins de chance de reconstituer 
leur histoire. 

Pour les grès et les arkoses, formés presque exclusivement 
par des éléments clastiques, la seule question qui se pose au 
point de vue génétique est celle de leur consolidation, méca- 
nisme d’ailleurs peu connu. 

Pour une autre catégorie de sédiments de composition 
simple, comme certains calcaires, nous pouvons trouver une 
explication facile de leur genèse. C’est le cas des calcaires 
dus à une cristallisation dans les eaux sursaturées en CO,Ca. 
_ Nous insisterons davantage sur une troisième catégorie à 
laquelle appartiennent les minerais de fer oolithiques. Des 
précipitations chimiques, avec formation sur place des miné- 
raux, y jouent un rôle essentiel et le problème de la conso- 
lidation se ramène à nouveau à un problème de cristallisa- 
tion. 

E Or, la cristallisation postule des conditions particuliéres, 
notamment, pour que les éléments puissent entrer en réaction 
il est nécessaire qu'ils se trouvent dans le bassin en propor- 

tions déterminées; mais d’une façon générale, ils y sont ame- 
nés en quantités quelconques, de sorte qu'à un moment 
donné, il existe des corps en excés, souvent sous forme ins- 
table. Par conséquent, la partie déjà consolidée du dépôt 

représente une masse en équilibre au-dessus de laquelle l’eau 
contient des éléments en excès. Une migration de bas en haut 
se produit, en quelque sorte opposée au mouvement de haut 
en bas des matériaux qui remplissent le bassin. 

Sans que les conditions physico-chimiques varient, grâce 
au changement de l'apport continental, les éléments éliminés 
peuvent trouver à un moment leur équilibre et une couche 

‘arrive au terme de son évolution et achève son histoire. 

Dans d’autres circonstances, un changement brusque et 
considérable de l'apport crée des conditions qui ne sont plus 
conformes au développement de la couche en formation, 
avant même que les éléments éliminés par elle aient trouvé 

leur équilibre. Ils peuvent alors être pris en charge par le 
dépôt suivant, cas souvent réalisé dans les gites de fer. 
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Nous avons eu la chance d'étudier des formations qui 
montrent une structure très logique. Des changements pro- 
gressifs de composition dans le milieu générateur y vont de 
pair avec des variations régulières des conditions physico- 
chimiques. La composition de la masse continentalese retrouve, 
en outre, en sens inverse dans le sédiment. Nous avons, en 
dehors de cette structure de superposition, une structure con- 
centrique dans chacun des niveaux. 

Les minerais de fer sont constitués par des minéraux appar- 
tenant à trois familles, oxydes ou hydroxydes, carbonates et 
silicates, qui ont un élément commun : le fer. Nous admet- 
tons qu'il est apporté du conlinent par les cours d’eau, sous 
forme de gels ferriques. 

Or, nous le trouvons dans le dépôt à des états d’oxydation 
différents et nous sommes conduits à distinguer trois zones 
dans le bassin lorrain. 

Dans la zone inférieure, prédominent les silicates ferreux 
et la sidérose. 

Dans la zone supérieure, le dépôt est formé principalement 
par la calcite et les hydroxydes de fer : stilpnosidérite et 
goethite. 

Dans la zone moyenne, coexistent les silicates, la calcite 
et la sidérose, les hydroxydes de fer auxquels s’ajoutent par- 
fois ’hématite et la magnétite. 

Reprenons successivement ces groupes de minéraux et 
voyons comment ils ont pu se déposer dans les trois zones. 


Caicite. — La calcite peut se former avec les éléments de 
l'eau de mer sans aucun apport continental, soit par la 
remise en mouvement du calcaire des organismes, soit par 
cristallisation à partir de l'eau saturée en CO,Ca. 

Le premier de ces mécanismes dépend de l’action dissol- 
vante du CO,, plus abondant au fond que dans les couches 
supérieures. Il ne peut avoir un roleimportant dans les mine- 
rais lorrains où la calcite diminue de haut en bas, Remar- 
quons qu'une grande partie du gaz carbonique est liée au fer 
ferreux dans la zone inférieure riche en sidérose. 
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Le second mode de formation explique mieux l’enrichisse- 
ment en calcite de bas en haut, la saturation en CO,Ca étant 
facilement atteinte dans les zones supérieures où CO, est 
moins soluble. 


Sidérose. — La sidérose, contrairement à la calcite, a 
besoin pour se former de la contribution du continent. Il 
Jui faut un apport en fer qui, en outre, doit être à l'état 
réduit. 

C'est à une combinaison simple que la sidérose doit son 
existence, le fer ferreux instable se liant facilement au CO.. 

Le carbonate de fer abonde dans la zone inférieure, il 
Joue encore un rôle important dans la zone moyenne, mais 
n'est qu’accessoire ou fait défaut dans la zone supérieure. 


Silicates. — Les silicates sont presqueentiérement tributaires 
du continent d’ot leur arrivent Si, Al et Mg. Comme ils 
exigent, en dehors de ces éléments, la présence du fer fer- 
reux, la zone inférieure, trés réductrice, est leur domaine 
préférentiel. 

_ Dans la zone moyenne, ils accompagnent encore la sidé- 
rose en quantité notable, mais ils subissent une diminution 
brusque ou disparaissent totalement dans la zone supérieure. 


Hydroxydes de fer. — Les oxydes de fer se forment uni- 
quement grâce à l'apport continental. Il n'existe aucun oxyde 
_ ou hydroxyde libre dans la zone inférieure caractérisée par un 

potentiel réducteur élevé. 

Par contre, dans la zone supérieure, riche en oxygène, le 
fer reste à l'état ferrique. La goethite cristallise et la stilpno- 
_sidérite s’y dépose en abondance. 

Dans la zone moyenne, où le fer n’est qu'en partie réduit, 
nous avons à la fois des oxydes et hydroxydes -ferriques : 
goethite, hématite, et de la magnétite, minéral ferrosofer- 
rique. 

Ce schéma, qui montre l'évolution minéralogique du 
dépôt, a été établi sans qu'il ait été nécessaire de tenir 


— 636 — | 


| 
| 


compte de la structure oolithique. Si cette structure, que 
nous devons expliquer, semble d'abord compliquer la tâche 
qui nous incombe, elle nous permettra, en réalité, de péné- | 
trer plus avant dans le mécanisme de la formation du dépôt. 

Nous allons considérer maintenant des propriétés négligées | 
Jusqu'à présent, en commençant par le degré de cristallinite 
des minéraux. Certains sont colloidaux ou cryptocristallins, 
d'autres donnent des individus ou des agrégats largement 
cristallisés. 

Les minerais de fer lorrains sont constitués par une gangue 
phyllitheuse et carbonatée qui englobe des oolithes, des orga- 
nismes et des fragments clastiques. On a considéré que les 
ovoides se sont formés dans les couches superficielles des 
eaux marines agitées. Lorsqu'ils ont atteint leur taille défi- 
nitive, par suite de leur poids, ils sont tombés au fond de 
l'eau où ils ont été incorporés dans un sédiment en voie de 
formation. Certains auteurs admettent même qu'ils ont pris 
naissance et achevé leur développement hors du bassin de 
sédimentation. 

Contrairement à cette hypothèse de la dualité, nous avons 
été conduits à admettre que les oolithes et la gangue se forment 
simultanément, dans un même milieu et au même niveau. 
Parmi les arguments qui nous ont amenés à ces conclusions, 
rappelons que de nombreux ovoides se sont développés autour 
d'un fragment de gangue. 

Des observations d'un ordre différent viendront plus loin 
appuyer l'idée que les gites de fer oolithiques sont le résul- 
tat d’une sorte de différenciation. A partir d’une même masse 
s'effectuent deux processus concomittants : concentration 
d'éléments doués d’une certaine mobililé autour des centres 
d'attraction dispersés dans le milieu et, dans les espaces inter- 
oolithiques, dépôt simultané d’une charpente largement cris- 
tallisée. 

Ainsi, le degré de cristallinité désigne la place des consti- 
tuants dans le minerai. 

Considérons le cas d'un minerai complexe, nous avons en 
présence : des hydroxydes, des carbonates et des phyllithes, 


\ 
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Lequel de ces minéraux montre le plus de facilité à réaliser le 
mouvement de concentration générateur des oolithes ? 

Les carbonates, les plus largement cristallisés, resteront 
certainement dans la gangue. 

Le silicate, en grande partie cryptocristallin, possède suffi- 
semment de mobilité pour être entraîné dans le mouvement 
vers le noyau. Quant au fer, qui est en partie réduit, il se 
combine soit avec CO, pour précipiter sous forme de sidérose, 
soit avec la silice et l'alumine pour donner la phyllithe. Cepen- 
dant, une. certaine quantité de fer resté à l’état colloidal, 
est facilement adsorbée par la phyllithe et peut contri- 


buer, avec elle, à la formation des oolithes. Ceci se pro- 


duit dans les zones moyennes où les oolithes sont silicatés 
et ferrugineuses. 

Partant de l'enveloppe oolithique cryptocristalline et en 
partie amorphe, on traverse successivement dans la gangue 
la phyllithe, la calcite et la sidérose, minéraux de plus en plus 
largement cristallisés. L'existence d'une telle continuité 
entre les oolithes et le ciment est un argument de plus en 
faveur de l’origine commune de ces deux milieux. 

Dans la plupart des cas, l'aspect que présente, sous le 


microscope, un minerai de fer oolithique, est dominé par deux 


traits contradictoires. Les ovoides donnent l'impression de 
corps plastiques, tandis que le ciment apparaît comme un 
milieu rigide. Dans les oolithes, nous voyons figée, l'image 
du mouvement de convection par lequel le ciment semble tout 
d'abord n'être pas affecté, mais nous venons de constater 
qu'un examen plus attentif révèle la encore une disposition 


concentrique. 
Nous avons le des observations qui tendent à mon- 


trer qu'il n’est pas possible de parler d’une évolution propre- 
ment dite, les différents éléments du dépôt procédant d'un 
même milieu, et que les événements dont nous constatons les 
résultats ne se succèdent pas dans le temps dans un ordre 
progressif. Si certains épisodes semblent s'être déclenchés 


avant d'autres, ceux-ci sont en jeu avant que les premiers 


soient achevés. 
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L'état d’oxydation va en croissant -de bas en haut dans le: 
dépôt, ceci est vrai, non seulement lorsqu'on prend la com- 
position globale des minerais des différents niveaux, mais 
aussi si on considère à part les oolithes et le ciment. 

Dans la zone supérieure, les oolithes sont formées en grande 
partie par la stilpnosidérite et la goethite. | 

Dans la zone moyenne, elles sont à la fois silicatées et fer- | 
rugineuses et uniquement phyllitheuses dans la zoneinférieure. 

Il n'existe pas de fer dans la gangue essentiellement cal- 
caire de la zone supérieure. Le fer ferreux et le fer ferrique 
peuvent coexister dans les espaces interoolithiques de la zone 
moyenne, tandis que le ciment de la zone inférieure est cons- | 
titué par le silicate et le carbonate ferreux. 

Il ressort, en outre, de ce qui précède, qu’à tous les niveaux, 
le fer est à un degré d’oxydation plus élevé dans les oolithes 
que dans la gangue. 

Dans la zone inférieure, des silicates et un carbonate fer- 
reux forment la plus grande partie du ciment, tandis que, 
dans les oolithes, la phyllithe est plus ou moins imprégnée par 
la stilpnosidérite. 

Dans la zone supérieure où l'hydrox yde ferrique constitue 
les oolithes, le fer ferreux est très accessoire et on ne le trouve 
que dans la gangue. 

Dans la zone moyenne, les oolithes, à la fois silicatées et 
ferrugineuses, sont plus oxydées que le ciment où le fer 
n'existe qu'à l'état ferreux. Dans les accidents magnétiques 
de cette zone, la goethite et l’hématite se concentrent géné- 
ralement dans les oolithes, cependant que la magnétite se 
dépose de préférence dans le ciment. 

Dans le bassin ferrifère de Lorraine, on distingue six 
couches minéralisées qui, de haut en bas, sont : les couches 
rouge, Jaune, grise, brune, noire et verte. Nous rangeons dans 
la zone inférieure : la couche verte, dans la zone moyenne : 
les couches noire, brune et grise, dans la zone supérieure : les 
couches jaune et rouge. 

Ces couches minéralisées ne sont pas en contact direct; en 


2 


general, un dépôt stérile, pauvre en fer et riche en éléments 
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clastiques, les sépare. Ces « intercalaires » ne renferment que 
peu d’oolithes et constituent une anomalie dans le dépôt. 
Alors que dans les couches elles-mêmes, les constituants sont 
bien séparés, occupant chacun des aires continues, dans les 
intercalaires, ils ne montrent pas un agencement aussi ordonné 
et forment, au contraire, une sorte de mosaïque à petits 
éléments. 

D'après leur composition minéralogique, on peut les grou- 
per en plusieurs types dont nous décrirons briévement les 
quatre principaux : 


- Faciès à oolithes ferrugineuses et gangue calcaire. — Seul 
le nombre restreint des oolithes distingue ce faciès d’un 
minerai de la couche rouge. 


Faciès à oolithes ferrugineuses et gangue complexe. — Une 
gangue formée par le silicate et les deux carbonates caracté- 
rise ce type d'intercalaire. 


Faciès à oolithes silicatées. — Les oolithes sont constituées 
par la phyllithe ; dans la gangue, la sidérose et la calcite accom- 
pagnent le silicate, parfois imprégné d’hydroxyde. 


Faciès gréseux. — Parmi tous les intercalaires, c'est le plus 
caractéristique, il accuse par rapport aux couches minéralisées 
le maximum de différence ; sa majeure partie étant constituée 


par des fragments clastiques. 


Voyons la répartition de ces différents types dans les niveaux 
successifs. 
_ Par sa composition, le faciès à oolithes ferrugineuses et 
gangue calcaire, se place théoriquement dans la zone supé- 
rieure. Le plus souvent, on a observé ce faciès au-dessus de la 
couche rouge. Il n'existe pratiquement pas dans les zones 
moyenne et inférieure. 

Il se distingue de la zone sous-jacente principalement par 
la régression des oolithes et souvent par une plus grande 
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richesse en éléments clastiques. Au point de vue génétique 
sa présence traduit une diminution de l'apport continental en 
éléments dissous. La calcite, qui se dépose directement de 
l'eau de mer, prédomine dans ces conditions. | 

Le faciès à oolithes ferrugineuses et à gangue complexe est 
le plus répandu parmi les intercalaires. Dans la grande majo- 
rité des cas il se situe au-dessus de la couche grise, au seuil 
d'une zone où les propriétés du milieu générateur tranchent 
nettement sur celles de la couche sous-jacente. | 

Les oolithes deviennent ferrugineuses et la stilpnosidérite se 
fixe dans les parties silicatées de la gangue. La grande quan- 
tilé d'éléments clastiques constitue des obstacles au mouve- 
ment de convection du gel ferrique, de sorte que les oolithes 
sont relativement peu nombreuses. 

Une remarque s'impose, D'une façon générale, le silicate 
augmente de haut en bas dans le dépôt et l'on croirait trouver 
toujours, au-dessous d'un intercalaire, une couche plus silica- 
tee. Cependant il n'en est rien, la moitié des stériles de ce 
type renferment davantage de phyllithe que les minerais sur 
lesquels ils reposent ; mais il faut remarquer que ceux-ci sont 
généralement riches en calcite et constituent par conséquent 
des anomalies dans la zone moyenne. L’intercalaire a dû béné- 
ficier d'un apport provenant par élimination de la couche 
sous-jacente. 

Les caractères minéralogiques des intercalaires à oolithes 
silicatées et à gangue complexe correspondent à la composi- 
tion de la partie inférieure de la zone moyenne et, effective- 
vement, ils se placent souvent entre les couches verte et 
noire. Ils s'en distinguent par la grande quantité des élé- 
ments clastiques et par la structure chaotique de leur 
gangue. 

_ Deux accidents gréseux existent dans le bassin, l’un au- 
dessus de la couche noire, l’autre au-dessus de la couche 
rouge. Mais quel qué soit le niveau où il se dépose, ce type 
de stérile s'est formé dans des conditions très voisines. L'a- 
bondance des fragments clastiques laisse peu de place pour 
l'eau et les éléments dissous ou en suspension. Elle entrave 
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le mouvement indispensable à la formation des oolithes dont 
le nombre est très limité, souvent même elles font défaut. 

Nous avons vu que les intercalaires reflètent, dans une cer- 
taine mesure, la composition des couches minéralisées. Cepen- 
dant, on distingue sans hésitation un minerai d'un intercalaire 
contigu grâce à leur structure. Dans la gangue du minerai, 
les constituants sont, comme nous l'avons déjà vu, bien sépa- 
rés, tandis que, dans les stériles, ils s’assemblent en une 
masse de petits éléments disposés sans ordre. 

En particulier, l'association silicate-sidérose présente dans 
les stériles, un aspect caractéristique. 

Dans les couches minéralisées à structure oolithique nor- 
male, le carbonate de fer forme de petits agrégats ou des 
masses assez considérables. Par contre, dans la plupart des 
intercalaires, nous voyons ce même carbonate en cristaux 
isolés, englobés par la phvilithe. Il existe en outre, dans les 
niveaux minéralisés, des portions riches en éléments clas- 
tiques, par exemple en mica, où les oolithes sont rares ou 
manquent totalement. Dans ces cas aussi la sidérose se pré- 
sente en cristaux isolés ou en groupements de deux ou trois 
individus. 

_ Quels sont les facteurs qui déterminent ces deux matières 
d'être d'un même minéral, formé apparemment dans des con- 
ditions analogues ? 

La force de cristallisation de la sidérose lui permet de 
croître malgré la résistance de son entourage. Lorsqu'elle 
forme des agrégats, ceux-ci sont très compacts, une forte 
cohésion existant entre les cristaux. La sidérose ne laisse 
jamais cristalliser un autre minéral dans « son espace vital » et, 
si elle en englobe, il s’agit toujours de fragments clastiques. 
: Tout différent est le comportement des phyllithes, peu ou à 
peine cristallisées. Elles sont entrainées dans le mouvement 
de concentration de sorte que ces minéraux se placent dans 
les ovoides ou près d'eux. Les agrégats silicatés sont des 
assemblages très laches où la cohésion des individus est 
faible. 


IL résulte de ces considérations que la phyllithe peut englo- 
21 
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ber la sidérose, mais que le contraire est impossible. On peu 
comparer cette association avec un mélanges de galets et de 
cire où celle-ci formera nécessairement le liant. 

Dans un dépôt dont la formation est commandée par le 
mécanisme oolithique, la séparation du carbonate et du sili- 
cate est assurée par l’obéissance de la phyllithe aux forces de 
concentration auxquelles la sidérose oppose sa propre force de 
cristallisation. Mais, dans les intercalaires où le phénomène 
de concentration n'a qu'une portée très limitée, cette sépara- 
tion ne se réalise pas. 

En dehors de ce raisonnement d'ordre mécanique, nous 
pouvons donner une explication physico-chimique du rap- 
port phyllithe-sidérose. 

Adimettons la formation d'un dépôt non oolithique. Il s’ef- 
fectue sous le contrôle de la pesanteur. Les éléments dissous 
ou en suspension se déposent de haut en bas, ils s'accumulent 
au fond du bassin, de sorte que la sédimentation s'effectue 
progressivement de bas en haut. Au fur et à mesure que 
s'épaissit et se consolide au fond le dépôt, la plus grande par- 
tie de l’eau remonte au-dessus de la couche en croissance, 
En même temps remontent, comme nous l'avons déjà vu, les 
éléments en excès. C’est le cas notamment de la silice et de 
l’alumine. Pendant que la cristallisation progresse, l’espace 
dont dispose l’eau diminue de plus en plus et, avant qu'elle 
ne soit complètement chassée, elle assure la présence de plus 
ou moins de CO, dans la solution. Tant qu'il existe du fer 
ferreux dans les eaux interstitielles, il se formera de la sidé- 
rosé. 


Conclusion. 


Remplissage d'un bassin avec des matériaux amenés du. 
continent, dépôt simultané des minéraux précipités directe- 
ment de l'eau de mer, accumulation d'organismes morts, tels 
sont dans les grandes lignes, les facteurs qui interviennent 
dans la formation des gites de fer lorrain. Ceux-ci apparais- 
sent en dernière analyse comme une œuvre de la pesanteur. 

Quant au processus de la sédimentation, il est essentielle- 
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ment la recherche d’un équilibre d’éléments d’origine et de 
propriétés différentes. Certains d’entre eux, fragments clas- 
tiques et une partie des fossiles, ne subissent pas de change- 
ment dans le milieu générateur, tombés au fond, ils ont leur 
place assurée dans le dépôt. D'autres éléments n’obéissent pas 
aussi passivement à la force de gravitation; arrivés à l’état 
instable, ils réagissent entre eux et constituent différents 
minéraux dont la nature reflète à la fois la composition de 
l'apport continental et les conditions physico-chimiques du 
milieu. 

En même temps que s’agglomerent les minéraux de la char- 
pente cristalline, les produits colloïdaux sont entraînés vers 
-des centres d'attraction et ainsi se forment les oolithes et la 
gangue. B 

Equilibre mécanique, équilibre chimique et équilibre phy- 
sique déterminent la structure stratifiée et concentrique de 
ces sédiments. 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954), LXX VII, 644-50. 


SUR LA MINÉRALISATION HYDROTHERMALE 
DU GITE D’ARSENIC ET DE CUIVRE 
DE SAINT-PRIX-SOUS-BEUVRAY (SAONE-ET-LOIRE) 


PAR F. Kraut er J. Prouvosr, 


Laboratoire de Minéralogie du Muséum, Paris. 


Sommaire. — Le gisement de Saint-Prix, minéralisé par le mispickel 
el des sulfures de cuivre, est une formation hydrothermale de haute 
température. Il constitue un système de filonnets dans le granite. 
Celui-ci a subi des modifications fort curieuses sous l'influence des 
agents minéralisateurs, En particulier, une remise en mouvement des 
alcalis dans la roche encaissante mérite d'être signalée, 


Le gîte d’arsenic et de cuivre de Saint-Prix-sous-Beuvray 
(Saône-et-Loire) n’a pas fait jusqu'à présent l’objet d’une 
étude systématique. A l’occasion d'une tournée récente dans 
la région, nous avons constaté que le filon proprement dit est 
devenu inaccessible, La végétation et les déblais des travaux 
de recherches recouvrent les affleurements, de sorte que les 
haldes offrent les seuls matériaux au chercheur qui se propose 
d'étudier la composition et la genèse du minerai, Malgré ces 
conditions précaires, communes à tant de gisements du Mas- 
sif Central et d’autres régions françaises, la nature-des échan- 
tillons minéralisés, entassés sur leur lieu d'extraction, leurs 
relations mutuelles et leur rapport avec Ja lithologie des for- 
mations voisines, permettent, comme nous le verrons, de com- 
prendre l’origine du dépôt métallique. 

Les premiers travaux ont abordé le minerai à proximité 
d’un filon de rhyolite représenté sur la carte géologique (feuille 
de Château-Chinon) près de la route Roussillon-Glux, à envi- 
ron 1 km. de la limite du complexe volcanique vie 

La roche encaissante est un granite rose, largement cris- 
tallisé, dans lequel l'examen microscopique révèle, outre 
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Porthose et un oligoclase acide, voisin de l’albite, la présence 
de la biotite accessoire, et de la muscovite, trés rare. 

La roche grenue est traversée par des flons dans lesquels 
le quartz englobe une chlorite verte : la bavalite. 

Telle est, dans ses grandes lignes, la composition des roches 
dans lesquelles se loge le dépôt metallifere. 

Voyons a présent les associations minérales qu’on y ren- 
contre et leur répartition dans le filon et par rapport a la 
roche encaissante. 

Déjà, -macroscopiquement, on constate que le granite 
englobe du mispickel et on a souvent l'impression que ce sul- 

_fure fait partie des constituants de la roche même. Cependant, 
un examen plus attentif montre qu'il est toujours séparé du 
feldspath dans lequel il est disséminé, en cristaux isolés ou 
en agrégats, par une enveloppe siliceuse, plus ou moins 
large. Le quartz forme aussi des veinules continues et miné- 
ralisées. 

Dans la roche verte chloriteuse, on reconnaît à l’œil nu 1 la 
chalcopyrite et la pyrite. 

Lorsqu'on a en main l'un ou l’autre des deux types litho- 
logiques, les minéralisations arsenicale et cuivreuse appa- 
raissent nettement séparées : on ne voit jamais le mispickel 
dans la roche verte, ni la chalcopyrite et la pyrite dans le 
granite. Par contre, dans les échantillons qui représentent le 
contact du filon avec la roche encaissante, on observe la 

- coexistence des trois sulfures. Ajoutons qu'il ne s’agit jamais 
d’un contact dans le sens habituel c'est-à-dire du voisinage 
de deux formations séparées par des limites bien définies. On 
a plutôt affairé à une pénétration réciproque où tantôt l’un, 
tantôt l’autre des termes en présence prédomine. 

Ainsi, une simple observation d'échantillons judicieuse- 
ment choisis, permet de comprendre les faits essentiels de la - 
mise en place du gisement; mais nous allons montrer que 
l'examen microscopique apporte des précisions qui nous feront 
mieux connaître les conditions de sa genèse. 

Une différence essentielle apparaît d'abord entre les parties 

stériles du granite et ses portions minéralisées, Nous avons 
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vu plus haut que la roche renferme deux feldspaths : l'or- 
those et l’oligoclase. Or, il ressort de l'examen de nombreuses 
lames minces que le second disparaît dans le granite miné- 
ralisé et que la première y subit souvent des modifications 
profondes. En effet, si la plupart des cristaux d’orthose 
restent intacts, d’autres, assez nombreux, apparaissent presque 
entièrement transformés en agrégats de mica blanc (fig. 1). 
Nous sommes ici en face du phénomène de muscovitisation 
signalé par A. Lacroix à propos des gites stanniferes de l'In- 
dochine. 

Quant à la destruction du feldspath sodique, à notre con- 
naissance, elle n'a pas été mentionnée Jusqu'à présent dans 
la littérature métallogénique. Ce phénomène, en quelque sorte 
contraire à l’«albitisation » à laquelle font souvent appel les 
auteurs, peut être expliqué si on se réfère aux travaux de 
St. J. Thugutt cités par Doelter dans son Handbuch der Mine- 
ralchemie. 

Ce chercheur a étudié la solubilité de l’orthose et de l’albite. 
Dans ses premières expériences, il a laissé pendant 100 h des 
fragments d’orthose dans de l’eau distillée a 200°, Ce traite- 
ment fait passer 20 % du feldspath en solution. 

L'albite traitée dans les mêmes conditions a perdu 40 % de 
sa masse initiale. 

Par conséquent, d'après les travaux de Thugutt, Valbite est 
plus soluble que l’orthose. Si l'on compare les analyses de 
l'orthose, légèrement sodique, avec celle de la solution | 
aqueuse obtenue après l'expérience, on constate, en outre, 
que le sodium est plus soluble dans l’eau que le potassium. 

Le gisement de Saint-Prix appartient certainement aux for- 
mations hydrothermales de haute température et il semble 
logique de se référer aux expériences que nous venons de 
citer pour expliquer les phénomènes secondaires subis par la 
roche encaissante en relation avec la venue métallifére, Mais, 
aussi légitime que paraisse la confrontation des résultats 
obtenus au laboratoire et des constatations faites sur des pro- 
duits dela nature, nous avons recherché dans le minerai étudié 
des arguments susceptibles de justifier le rapprochement. 
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En ce qui concerne la destruction du plagioclase sous l’ef- 
fet des solutions hydrothermales, nous ne pouvons que cons- 
tater sa présence dans la roche non affectée par les agents 
minéralisateurs et son absence dans les portions metalliferes. 
Par contre, on voit très bien les étapes intermédiaires entre 
l'état intact de l’orthose et le phénomène de muscovitisation 
mentionné plus haut. Lorsque nous avons sous le microscope 
une préparation du granite ayant subi l’intrusion de la venue 
quartzeuse et silicatée, on remarque qu'à proximité de la 
chlorite Forthose se désagrège en lambeaux. Lorsqu'elle 
forme des masses plus étendues, elle apparaît comme un 
assemblage, sorte de mosaïque, de petits grains arrondis. Des 
îlots du feldspath intact subsistent au sein de ces agrégats 
(fig. 3). 

Si la géométrie du filon, inaccessible comme nous l'avons 
dit, nous est inconnue, la minéralisation spécifique du gra- 
nite et de la roche verte nous permet, néanmoins, de recons- 
tituer les rapports spatiaux entre la masse encaissante et 
l’intrusion secondaire avec son contenu métallique. Nous 
connaitrons ainsi l’ordre du dépôt des différents sulfures. 

Le mispickel, englobé directement dans le granite, a du 
cristalliser avant les minéraux cuivreux et la pyrite pris dans 
la roche chloriteuse, puisqu’il est généralement admis que les 
parois d'un filon sont minéralisées par le constituant le plus 
ancien du gisement. Par, conséquent, nous avons à Saint- 
Prix un exemple de la « succession normale ». 

Cet ordre chronologique est confirmé par l'examen micro- 
scopique en lumière réfléchie. Lorsqu'on observe, en section 
polie, des échantillons de minerai à gangue mixte, chlori- 

_teuse et feldspathique, on constate parfois la présence simul- 
tanée de mispickel, de chalcopyrite et de sulfures de fer, tan- 
tot pyrite, tantôt marcasite. 

Le mispickel est soit serti directement dans la gangue, 
soit englobé ou recoupé par les minéraux cuivreux, parmi 

_lesquels prédomine la chalcopyrite. Celle-ci est en partie 
transformée en chalcocite ; parfois la blende l'accompagne. 
On observe rarement la bornite et exceptionnellement la 


“covelline. 


N 


L'ordre de dépôt de ces différents constituants étant déter- 
miné, voyons comment nous pouvons imaginer la mise en 
place de la minéralisation. Nous pouvons admettre qu’au 
début les vides, dans lesquels ont cristallisé les minéraux de 
la gangue et les sulfures, étaient remplis par une solution 
dont la température se situait au voisinage de la température 
critique de l’eau. Il est même probable que, par son action 
dissolvante, le liquide avait creusé lui-même les cavités où il 
a déposé ces minéraux. Le faciès interstitiel de la minéralisa- 
tion, les modifications subies par la roche encaissante et 
l'absence d'actions tectoniques dans celle-ci appuient cette 
hypothèse. 

La première phase de la métallogénèse, qui produit du mis- 
pickel et du quartz, est caractérisée par une température et 
une pression élevées. Le liquide qui arrive en abondance, pro- 
pulsé par une forte pression, dans une fente ou fissure relati- 
vement étroite, s'écoule difficilement et exerce un effort con- 
sidérable sur les parois. Par cette poussée latérale les cristaux 
de mispickel sont entraînés dans les infractuosités du granite 
où on les voit coincés. Une observation attentive des échan- 
tillons, en particulier l'examen microscopique, suggère l'idée 
que ces cristaux ne se sont pas formés à l'emplacement même 
où nous les voyons et que le liquide qui les a amenés avait, 
au moment du transport, une viscosité notable. On est frappé 
de constater, dans de nombreux cas, qu'un cristal de mis- 
pickel automorphe s'appuie directement contre les parois 
d’un ereux (en general dans du feldspath) tout juste suffisant 
pour l’accueillir, tandis que vers l'intérieur du filon il est bai- 
gné par la silice de la gangue (fig. 4). Le fait que les cristaux 
se fixent, de préférence dans les cavités des parois, permet de 
conclure qu'ils se sont formés à un niveau inférieur à leur 
emplacement définitif et qu'ils y ont été amenés par le courant 
ascendant. 

Plus loin des parois, dans les parlies axiales des fentes, se 
déposent des minéraux ‚cuivreux, dans une gangue formée 
par le quartz et la chlorite. Rappelons que ce minéral appa- 
rait dans l'échelle thermique des gîtes métallifères après la 
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phase pneumatolytique et descend assez bas dans la phase 
hydrothermale. La température est moins élevée que pendant 
la première étape, toutefois on reconnaît au microscope 
quelques cristaux de cassitérite dont la présence prouve que 
la venue cuivreuse commence au début de la phase hydro- 
thermale, Elle s'étend sur un intervalle de températures assez 
considérable, puisque la chalcopyrite est accompagnée par la 
chalcocite, minéral qui se forme à une température maximum 
de 150 à 200°. 

On ne peut pas passer sous silence le faciès particulier 
d’un grand nombre de cristaux de mispickel. Très souvent le 
minéral cristallise en squelettes ; il apparait alors en lambeaux 
déchiquetés, englobés dans le quartz, qui se groupent de telle 
sorte que l’ensemble représente, avec sa forme caractéristique, 
un cristal complet. Les fragments qui forment les bordures 
de ces groupements sont limités vers l’exterieur par des sur- 
faces planes et le cristal présente, en section, des contours 
rectilignes mais interrompus (fig. 2). Certains auteurs consi- 
dérent que le faciés squelettiforme des cristaux s’explique par 

_ des phénomènes de corrosion. En l’occurrence nous nous ran- 
geons plutôt a l’avis de P. Ramdohr qui admet que dans cer- 
taines conditions les cristaux ne remplissent que partiellement 
l’espace déterminé par leur forme théorique. En effet, autour 
de ces cristaux le quartz est pur et on n’y observe aucun pro- 
duit de décomposition des sulfures. Remarquons que les 
minéraux secondaires, tels que la scorodite, semblent faire 
défaut dans ce minerai. 

Nous pouvons considérer une face cristalline comme le lieu 

géométrique des surfaces élémentaires qui représentent, un 
moment donné, la limite de la croissance dans un grand 
‘nombre de directions. Si une cause quelconque, par exemple 
la cristallisation simultanée d'un autre minéral, englobant le 
premier, s'oppose à l'extension de celui-ci, son développement 
sera entravé dans certaines directions. Nous pouvons admettre 
qu'une partie au moins du quartz se dépose en même temps 

-que le mispickel. 
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Légende de la planche I. 


Examens microscopiques en lumiére transmise. 


Grossissement x 60. 


1. — Nicols croisés. Muscovitisation de l’orthose. 

2. — Lumière naturelle. Squelette de mispickel dans gangue siliceuse et 
chloriteuse. 

3. — Nicols croisés. Attaque de l’orthose par la solution hydrothermale. 


. — Lumière naturelle. Cristal de mispickel déposé dans une cavité du 
granite par la venue siliceuse. 


Le secretaire-gerant : A.-J. Rose. 
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REMARQUES 
SUR LES MÉTHODES D’ETUDES DES GRISTAUX 


PAR J. Wyarr, 


Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Revue des problèmes et des méthodes de travail actuels 
2s crislallographes et des minéralogistes, en particulier, sur la struc- 
ire atomique des cristaux et sur l'identification des minéraux. Utili- 
tion de cartes perforées. 


Peut-on parler de méthodes d'investigation propres à la 
inéralogie ? En définissant, d'une manière précise, un miné- 
il par-ses propriétés physiqueset chimiques, -en.le. reprodui-- 
int, dans des conditions diverses au Laborätoire, le miné- 
logiste, sil enrichit notre connaissance de la matière, a 
»pendant toujours en vue l’explication de-la genèse de ce 
inéral dans ses différents gisements, de son association avec 
autres minéraux, et, par là, il rejoint le pétrographe et le 
éologue dans la recherche de gisements nouveaux et dans la 
ntative de décrire l’histoire de la Terre. Comme la plupart 
es minéraux sont solides et stables, donc cristallisés, le miné- 
logiste, tout en utilisant les méthodes classiques de la phy- 
que et de la chimie, est souvent devenu le spécialiste des 
iéories et des techniques propres à l’étude des cristaux aux- 
aelles font appel les physiciens, les chimistes, les métallur- 
istes, les céramistes, éventuellement les biologistes quand les 
roduits qu'ils étudient sont solides. Ainsi la cristallogra- 
hie, fille de la minéralogie, que l’on peut définir comme la 
hysico-chimie des corps solides, est devenue. une science, 
vec ses doctrines et ses caractères propres, qui a pris, ces 
srnieres années, un développement considérable tant dans 
s laboratoires de science pure que dans les laboratoires 


dustriels. 
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LA DÉTERMINATION DES STRUCTURES ATOMIQUES. 


Ce développement est essentiellement dû à l'application « 
rayons X ; parmi les problèmes qu’ils ont permis de résoud 
le plus important est, sans nul doute, celui des structu 
atomiques des cristaux. Peut-être n’est- il pas inutile d’exar 
ner la situation actuelle, en pleine évolution. 

On sait que les > familles de plans réticulaires 
k, l) d'un cristal réfléchissent un faisceau monochromatiq 
de rayons X avec un intensité qui est proportionnelle 
|F (h,k,1)P; |F (Ah, k,2)| est le module du facteur de struct 
F (h, k, l), terme géométrique qui traduit le déphasage « 
ondes diffusées par les divers atomes de la maille; on cone 
ainsi que, de la comparaison des intensités des différent 
réflexions (À, k, |), on puisse atteindre la répartition geon 
trique des atomes ; succinctement, voici comment on procèc 

Si p (x, y, 5) désigne la densité électronique au point x, 
3 de la maille (0< x, y, 3 <1) c'est-à-dire, le nombre d’éle 
trons par unité’ de volume au voisinage de ce point ; on mont 
facilement que : 


ax . 
>, Euh, Dre eee 


h,k.l 


oo 
(v, est le volume de la maille élémentaire) ; 
ou encore : 


1 
p (2,y,2)= 3 N El (h,k,l)|cos[2r(ha+ky+lz)+a(h,k,i 


sk, 


CA 


de sorte que si l’on connaît, pour toutes les réflexions « 
Bragg, h, k, l, les facteurs de structures F (h, k, l), autreme 
dit le ulute |F (h,'%, l)] et la phase à (A, k, 1), on en dédt 
immédiatement, sans aucune difficulté, par le développeme 
en-série de Finer précédent, la dents électronique en to 
point du milieu, donc la nature et la position des atomes. ] 
drame, c'est que les phénomènes de diffraction des rayons 


ch = 


ous fournissent les modules |F (h, k, l) sans rien nous dire, 
ur les phases 4 (h, k, 1), et on ne peut procéder directement 
u développement en série de Fourier. Dans ce livre) M. Gri- 
on montre comment l'on procède pour atteindre ces phases, 
n particulier, grâce à l'étude de la fonction de Patterson : 


Hee) |= : 3: |F (h,k,l)|?cos2x(hu+kv+lw) 
h,k,l 

ont le developpement en serie de Fourier n’utilise que les 

onnées de l'expérience. 

Les calculs apparaissent considérablement longs, car si l'on 
onvient de diviser les côtés de la maille en 100 parties égales, 
our évaluer systématiquement la densité électronique aux 
0° points régulièrement répartis dans ‘la maille, faudra, 
our chacun de ces points, additionner autant de cosinus que 
s 500 à 1.000 réflexions h, k, [que l'on observe. 
-Cependant, ces calculs, fournissant 9 (x, y, 3), se font relati- 
ement facilement avec les machines comptables à fiches per- 
yrées telles qu'on les trouve dans les grandes administrations. 
fais, à partir de la position des atomes déduite de ce premier 
eveloppement b (x, y, 3), le calcul inverse des F (h, k, 1), 


2 


our confronter les |F(h, k, 1)|? avec les intensités observées 


; les phases « (h, k, l) avec celles provisoirement utilisées 
ans le développement > (x, y, 2), devient difficile et onéreux 
vec ces machines comptables quand le motif cristallin a une 
ym position chimique compliquée. Ils deviennent, au contraire 
lativement simples et rapides, avec les machines à ‘calculer 
ectroniques qui sont apparues ces toutes dernières années. 
L'emploi de ces machines, qui supprime la principale diffi- 
ılte qui était la longueur des calculs, a ainsi transformé 
mplètement le problème des structures. Les cristallographes, 
attachant à la mesure plus précise des intensités des réflexions 
ir les divers plans réticulaires, aboutiront, par une marche 
stématique, à la position des atomes avec une précision con- 
ie et de l'ordre de 0,01 À. 

Il n'est pas impossible de penser que le classement des 
F (A, k,l |? qui s'en déduit des cen- 


tensités ou plutôt des 


ZT 
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taines de réflexions suffisent à une machine électronique p 
. . . ’ 

fectionnée pour fournir rapidement la solution. Et ce n’est I 

. . . , , qe e | 
faire preuve d’un optimisme exagéré-que d'imaginer, dans 
avenir approché, qu'à partir d'un cristal unique, même pet 
n’excédant pas parfois 1/1.000 mg., on puisse, à partir ¢ 
données des rayons X, fournir la nature et le nombre € 
atomes qui le composent en même temps que leur arrang 
ment géométrique. 


La DIFFRACTION DES ÉLECTRONS ET DES NEUTRONS. 


Si les rayons X sont à la base des méthodes les plus pr 
cises et les plus directes pour déceler les positions des atom 
dans les cristaux, on peut prévoir, pour résoudre ce problèn 
de structure, le développement des techniques basées sur 
diffraction des électrons et desneutrons. 

Les électrons et les ondes de Louis de Broglie qui le 
sont associées, sont particulièrement efficaces pour révéler 
Structure atomique des molécules d’un gaz; mais, Jusqu'ic 
ils ont peu servi à l’étude des cristaux, car leur pouvoir « 
pénétration est très faible. Cependant, l'emploi combiné ¢ 
microscope électronique qui permet d'opérer sur des cristat 
uniques, de très petites dimensions, et, ensuite, du diffractet 
électronique sur ces cristaux peu absorbants, fournira ur 
meilleure définition dans la position des atomes puisque le 
longueurs d'ondes associées aux électrons sont nettement plu 
courtes que cellesdes‘rayons X de la radiocristallographie. 

On peut aussi mettre beaucoup d'espoir dans la diffractio 
des neutrons. Déjà les résultats, obtenus dans certains labc 
ratoires privilégiés, comme ceux d'Oak Ridge possédant de 
sources puissantes, sont remarquables, En particulier, comm 
le pouvoir diffusif d’un atome est lié à sa section efficace € 
non à ses électrons périphériques, les neutrons décèlent de 
atomes légers comme l'hydrogène, même si celui-ci est lié 
un atome lourd; ils distinguent aussi, facilement, des atome 
Voisins comme Fe et Co; leur apport dans la structure de 
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ferromagnétiques est déjà important, alors que les rayons X 
sont pratiquement impuissants à résoudre ces problèmes de 
structure. 

Dans le même ordre d'idée, la diffusion de la lumière par 
les cristaux, et, plus particulièrement, l'effet Raman, apporte 
une contribution précieuse à la solution de ces problèmes, 
puisqu'elle fournit l'orientation et la symétrie de certains radi- 
caux ou groupes d’atomes, comme NH; ou la molécule H,0. 
On trouvera de tels exemples dans les articles de M"° Couture- 


Mathieu et de M. Mathieu. 


ORDRE ET DÉSORDRE ATOMIQUE DANS LES CRISTAUX. 


Ce problème, étroitement lié à celui des structures ato- 
miques, présente un très grand intérêt d'actualité pour tous 
ceux qui s intéressent à la physique de l'état solide. Dans ce 
Bulletin, MM. Guinier et Fournet en donnent des aspects 
théoriques ; son importance en métallurgique est considérable. 
Pour les minéralogistes, l'intérêt n'est pas moindre, comme 
le prouve l'abondance des publications récentes sur les carac- 
teres cristallographiques des feldspaths alcalins ou alcalino- 
terreux. Ceux-ci ont longtemps servi d'exemples, après les 
mémorables travaux de Tschermak, de solutions solides par- 
faites; et des caractères optiques des feldspaths, déterminés 
sur les plaques minces des roches, les pétrographes déduisent 
a nature minéralogique et la composition chimique pour défi- 
uir leurs roches. En réalité, l'étude attentive des propriétés 
yptiques d’une part, des spectres de rayons X d'autre part, 
évèle des anomalies liées à ce problème d’ordre et de désordre 
les cristaux. Ainsi l’albite, NaAÏSi,0, et l’anorthite CaAlL,Si,0,, 
t tous les plagioclases intermédiaires forment des solutions 
olides stables à haute température, les Al+ et les Sit*se 
emplaçant au hasard; tandis qu'à basse température la répar- 
ition des Al et des Si dans les cavités tétraédriques se réalise 
vec ordre; il en résulte que la maille de l’anorthite devient 
ouble de celle de l’albite et les feldspaths intermédiaires, 


ca 


— 658 — 


comme le labrador, deviennent des mélanges d’albite et d'anor 
thite. De même, les atomes AlSi, seraient ordonnés dans | 
microcline triclinique, désordonnés dans l'orthoclase monocli 
nique, de même composition chimique (K, Na) Al Si,0,. 

On a aussi expliqué les relations cristallographiques entr 
l’adulaire et la sanidine, par l'ordre et le désordre dans 1. 
répartition des ions alcalins. 


IDENTIFICATION DES MINÉRAUX. 


Composition chimique. 


Le plus souvent, le minéralogiste ne peut isoler que de: 
quantités d'un minéral, trop petites pour en faire l'analyse 
par les méthodes chimiques classiques. 

La microanalyse chimique minérale est malheureusemen: 
loin d’atteindre la perfection de celle des substances orga- 
niques. Si le minéralogiste utilise la spectrographie classique 
pour déceler qualitativement les éléments chimiques, il ne 
semble pas, qu’il ait exploité suffisamment la spectrographie 
par rayons X. 

On sait combien sont simples les spectres d'émission des 
rayons X. Il suffit de faibles quantités de matière disposées 
sur l’anticathode pour révéler et doser certains éléments diffi- 
ciles à atteindre par les méthodes classiques dans un minéral 
dont on ne dispose que de faibles quantités, de l’ordre de 0,1 gr. 
C'est le cas de l'uranium et du thorium, du niobium et du 
tanlale, comme il apparaît dans l’article de Mme Tournay de 
ce Bulletin. 


Spectres de rayons X. 


Il est toujours possible d'identifier un minéral, même très 
petit, ayant une masse de l’ordre du 1/100 de milligramme, 
pourvu qu'il soit monocristallin. Les diagrammes de cristal 
tournant fournissent automatiquement les périodes du réseau, 
c'est-à-dire la maille cristalline, la symétrie jusqu'au groupe 
de Schoenflies-Fedorow et la masse du motif cristallin, si l’on 
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à su évaluer, par la méthode des liqueurs denses, la densité. 
Si ce procédé conduit, à coup sûr, à l'identification, il n’en 
demeure pas moins pénible et long. 

Le plus souvent on se contente des diagrammes de poudre 
qui fournissent, avec une précision connue, la suite des inter- 
valles des plans réticulaires, en même temps que l'intensité 
les raies de diffraction. Mais ces données sont, le plus souvent, 
nsuffisantes pour caractériser le réseau cristallin ; et l’identi- 
ication n’est possible que si l'on connaît déjà le diagramme 
le poudre de la substance, 

Les laboratoires disposent, à cet effet, de collections de 
liagrammes de référence réalisés avec le même spectrographe, 
n même temps que des fiches fournissant, pour une substance, 
a suite des intervalles en À qui caractérise son diagramme de 
Joudre. 

On imagine la difficulté de retrouver, dans ces centaines 
le fiches, celle qui se rapporte à la substance étudiée, surtout 
1 lon n'a pas déjà, sur la nature de celle-ci, quelque idée 
irectrice pour orienter les recherches. Et si,la substance est 
in mélange, ce qui est fréquent, la recherche devient impos- 
ible. 

Pour lever ces difficultés, nous procédons, au laboratoire, 

l'établissement d’un fichier de cartes perforées qui s’est 
évélé déjà très efficace puisqu'il conduit mécaniquement à la 
olution, même s'il s'agit d’un mélange. 

- Le principe en est le suivant. 

On affecte, arbitrairement, aux différentes substances, des 
uméros matricules, et on choisit, pour chacune d'elles, les 5 
u 6 raies de diffraction parmi les plus intenses et les plus 
iractéristiques. Chacune des cartes concerne une distance en 
‚de plans réticulaires, avec une précision qui dépend, évi- 
emment, de cette distance; ainsi la carte 11 À se rapporte aux 
istances comprises entre 11,5 À et 10,5 À ; tandis que la carte 
50 À est caractéristique des distances comprises dans l’inter- 
alle 1,505-1,495 À. Il suffit ainsi de 178 cartes. 

Étant donnée une substance cristallisée, on perforera les 


rites caractéristiques des distances réticulaires des 5 ou 6 raies 
A 22* 
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choisies, au même point correspondant au numéro matricul 
de la substance, de sorte qu'en les superposant, les perfore 
tions coincidant laissent passer la lumière. 

Si on se limite à quelque huit cents minéraux parmi le 
principaux, les fiches utilisées par les machines statistique 
classiques, telles que les machines Bull ou I. B. M., suffisen: 

On peut aussi utiliser les cartes « Selecto » qui font la sélec 
tion sur 12.500 documents, ici sur 12.500 substances cristal 
lisées. | 

Le grand avantage d'un tel système de cartes perforées es 
son bon marché. Il nécessite cependant le choix assez difficil 
des 5 ou 6 raies de diffraction caractéristiques. 

Aussi une solution satisfaisante consiste, sans doute, dan 
les microfiches telles que celles de « Filmorex » utilisées dan 
certains centres de Documentation. 

Cette microfiche est une pellicule photographique mesuran 
72 sur 45 mm., divisée en deux parties égales A et B. Un 
microfiche concerne une substance cristallisée, par exempl 
un minéral. Sur la partie A, figurent le nom et la composition 
chimique du corps pouvant être lus en lecture directe; 01 
reproduit, en microphotographie et en clair, toutes les dis 
tances réticulaires du diagramme de poudre avec les intensité 
correspondantes exprimées par un chiffre (1 à 10 par exemple) 
on peut aussi ajouter d’autres données comme la densité 
les caractères optiques, les indices de réfraction, le sign 
optique, l'angle des axes, etc... eae 

Dans la partie B chacune des données numériques se trouv: 
traduite sur une ligne horizontale divisée en 5 groupes iden 
tiques de 5 petits carrés. Dans chaque groupe, 2 carrés peuven 
étre, par voie photographique, rendus opaques, les 3 autre 
restant transparents. Chaque groupe peut ainsi représente 
un chiffre compris entre 0 et 9 et ainsi chaque ligne horizon: 
tale un nombre de 5 chiffres. La partie B comprend 20 ligne 
paralleles. 

Les microfiches peuvent ensuite être sélectionnées et clas 


sées par rapport à n'importe quelle des données enregistrée 
grâce à un sélecteur à cellule photoélectrique. 
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Action de la chaleur. 


Le comportement d'un minéral, quand on élève progressi- 
vement sa température, permet souvent dele caractériser. 

Si le minéral se décompose, la perte de poids, (eau, CO:,...) 
en fonction de la température est commodément enregistrée 
avec la balance enregistreuse de Chevenard que l’on trouve 
dans la plupart de nos laboratoires. 

L’analyse thermique différentielle a grandement été perfec- 
tionnée ces derniers temps ; dans ce Bulletin, Capdecomme et 
Pulou décrivent un dispositif permettant d'opérer avec des quan- 
ites de matière ne dépassant pas 0,2 gr., dans une atmosphère 
sontrôlée ; et G. Sabatier indique comment l'analyse thermique 
ournit des résultats, non plus seulement qualitatifs, mais 
quantitatifs des transformations. 


Cette brève revue des méthodes d'investigation souligne 
"evolution considérable du travail dans les laboratoires de 
ninéralogie durant ces dernières années. Le minéralogiste et 
e cristallographe ont mis au point des méthodes extrêmement 
fficaces d'étude de la matière solide; à chaque instant, des 
hercheurs de disciplines différentes et des industriels viennent 
olliciter leur aide, que, par solidarité, ils ne peuvent refuser ; 
tL c'est pour économiser leur temps et leur effort de pensée, 
ju ils utilisent systématiquement ces méthodes. 


N 
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PROGRES RECENTS 
DANS LA TECHNIQUE DE DETERMINATION 
DES STRUCTURES CRISTALLINES 
AU MOYEN DES RAYONS X 


PAR E. Gkison, 


Laboratoire Central des Poudres, Paris. 


Sommaire. — Revue des progrès récents accomplis dans le domain 
des techniques de détermination des structures. On dispose mainte 
nant de mélhodes de résolution directe de la structure, sans long: 
tatonnements : étude quantitative de la fonction de Patterson, deter- 
mination directe des phases au moyen de relations algébriques ou de 
considérations statistiques, Une fois la structure découverte, on peu 
en étudier les détails les plus fins grâce à la méthode de la densité. 
difference po-p.. Des travaux récents permettent d'estimer l'erreur qu 


affecte les grandeurs mesurées (distances interatomiques, densité élec 
Lee \ 
tronique). 


Haüy concevait les grains de matière qui constitue le 
substance d’un cristal comme des « molécules intégrantes » 
dont il lui était impossible d'imaginer les dimensions mais 
qu'il supposait réparties avec une périodicité parfaite, en un 
réseau spatial. 

Les travaux des chimistes et des physiciens permirent de 
dégager progressivement l'image de ces constituants ultimes 
des espèces chimiques que sont les molécules. Leur structure 
schématique, représentée comme un enchaînement d’atomes 
et leurs dimensions approximatives furent connues dès la fir 
du siècle dernier. La découverte de la diffraction des rayons X 
mit entre les mains des cristallographes l'outil qui leur per- 
mit de franchir le dernier pas vers la representation exacte 
des molécules, tout au moins de celles qui constituent les 
réseaux cristallins. La diffraction des électrons par les ga? 
devait, un peu plus tard, être utilisée pour découvrir le 
forme et mesurer les dimensions des molécules à l'état gazeux 
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Le progrés des techniques aidant, on parvint à décrire la 
Structure de molécules de plus en plus compliquées, tant dans 
le monde minéral que dans celui des êtres vivants. Tous les 
composés importants de la chimie ont été étudiés, même ceux 
qui sont liquides ou gazeux dans les conditions normales. 
L'architecture des silicates les plus complexes, de certains 
antibiotiques, de vitamines, a été découverte. Grâce a l’ex- 
perience accumulée, on peut prévoir maintenant, avec un 
haut degré de probabilité, les dimensions et la forme de presque 
tous les composés organiques de formule connue. 

Il s’est constitué ainsi un trésor qui grossit de plus en plus 
rapidement chaque année, où viennent puiser physiciens et 
chimistes chaque fois qu'ils en ont besoin pour leurs calculs 
théoriques ou pour la prédiction ou l'interprétation de leurs 
expériences. 
~ Mais, si les résultats des recherches de structure appartien- 
nent au fonds commun des sciences de la nature, les tech- 
niques de determination relèvent exclusivement de la cristal- 
lographie. C’est à ces dernières seules que nous consacrerons 
ces quelques pages, afin d'en décrire les récents progrès, d’en 
dégager les lignes d'évolution. 


On distingue deux stades, assez nettement séparés, au cours 
de la détermination d'une structure. Le premier consiste a 
«decouvrir » la répartition des atomes dans la maille cristal- 
lique, le second a preciser les moindres details de cette struc- 
ture en exploitant au maximum les données expérimentales : 
les Anglo-Saxons désignent ce travail d'un mot aussi expressif 
que difficile à traduire : «refinement ». 


Iln’y eut longtemps d'autre méthode, pour découvrir la struc- 
ture cristalline, que celle qui consistait à supposer le problème 
résolu : on calcule, à partir d’une répartition hypothétique des 
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atomes dans la maille, l'intensité des diffractions de Brags 
qu'on devrait observer, et on compare ces intensités ave: 
celles que l’on mesure réellement. L'accord est d'autant plu: 
difficile à obtenir que le problème est très largement surdé 
terminé, puisqu'on dispose couramment de trente ou cinquante 
fois plus de données expérimentales qu'il n'y a de paramètre: 
inconnus, En fait, il n’est possible d'obtenir une bonne con: 
cordance entre intensités calculées et observées que si l'or 
donne la valeur correcte à tous les paramètres simultanément 
Même en s’aidant de considérations physiques diverses pour 
se limiter à l’essai d’hypothéses vraisemblables, ce travail — 
ou ce Jeu, car une telle méthode relève plutôt du puzzle ou de 
la devinette que de l'investigation scientifique — ce travail 
devient pratiquement insurmontable dès que le nombre des 
paramètres dépasse une dizaine. Il faut d’autres méthodes pour 
résoudre les structures plus complexes, qui comportent faci- 
lement de dix à vingt atomes, c'est-à-dire de trente à soixante 
paramètres. 

On proposa tout d'abord certains artifices tels que l'intro: 
duction d’un atome lourd dans la molécule ou l'étude simul- 
tanée de composés isomorphes ne différant que par la nature 
d'un seul atome de la molécule. C'était tourner la difficulté 
plus que la résoudre : néanmoins ces méthodes permirent, 
dans la dernière décade (Powell, et coll. 1943), de déterminer 
des structures aussi compliquées que celle des sucres, de la 
pénicilline ou de la strychnine (Bokhoven, 1951). Elles sont 
toujours largement employées. Dans un article récent Luz- 
zati (1953 a) a précisé au moyen de calculs statistiques, le 
domaine de validité de ces méthodes. 

La véritable solution du problème n’a été attaquée de front 
qu'au cours de ces dernières années. Il est commode de clas- 
ser ces recherches sous trois titres distincts, bien qu'en fait 
leur unité de principe apparaisse :en-plus d’un point : l’étude 
de la fonction de Patterson, celle des relations algébriques 
entre les phases: des divers faisceaux diffractés, enfin l’uti- 
lisation des lois statistiques de répartition des intensités 
diffractées. 


L 


La fonction de Patterson (!) présente l'intérêt fondamen- 
tal qu'on peut la calculer directement à partir des données 
de Vobservation, dont elle constitue en quelque sorte la syn- 
these. | 

Imaginons une structure de n particules ponctuelles de 
masses mı...m„. On sait que la fonction de Patterson d'un 
tel réseau est-un réseau de périodes identiques dont le motif 
est constitué par n°? particules ponctuelles. La position de la 
particule (17) est telle-que le vecteur qui larelie à l'origine est 
quipollent au vecteur qui relie les particules i et j de la struc- 
ture. Sa masse m;; est égale aux produits des masses m; X mi. 

Aux vecteurs interatomiques nuls (ii) correspond l’accumula- 
ion à l'origine de n particules de masses m?;. 

Considérons maintenant uue maille cristalline peuplée non 
pas de particules ponctuelles, sans réalité physique, mais de 
1 atomes .reels, occupant un certain volume à l'intérieur 
luquel la densité- d'électrons croit jusqu'au « centre de 
l'atome » que nous définirons arbitrairement comme le point 
réométrique où cette densité est maximum. La fonction de 
Patterson d'une telle structure réelle présentera n? maxima, 
lont la configuration dans l'espace reproduira celle des vec- 


A) Rappelons que 

a) la densité desélectrons p (xyz) dans une maille cristalline de volume V 
st la transformée de Fourier de la série entière formée par les amplitudes 
du des faisceaux diffractés par les plans réticulaires hkl(amplitudes complexes 
omportant à la fois un module et une phase) 


1 i (he + ky + la). 
p (ey )=% >) Fu © a 
hkl 


Pour calculer p (xyz), il faut connaître Fiu dont nous ne pouvons mesurer 
jue le module et non la phase, puisque la donnée observée est l'intensité Inxı 


liffractée, égale à Fria. Fakı ; 
b) la fonction de Patterson est la transformée de Fourier de la série entière 
ormée par les intensités Liu (quantités réelles) 


: 1 
po) v 5 Ipxı cos (ha + ky + Iz). 
hkl 
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teurs qui relient les centres atomiques entre eux (1). Les « pics! 
ou « pseudo-atomes » de la fonction de Patterson sont plu 
étalés (*) que les pics de densité électronique, et comme ils son 


à n(n—1) 
aussi beaucoup plus nombreux (dans le rapport | 
si l’on ne tient pas compte du pic à l’origine), on conçoit qu! 
les pseudo-atomes empiètent plus ou moins largement les un 
sur les autres et sont donc assez difficiles à localiser exael 
tement. 

Bien que le mémoire original de Patterson date de 1935, e: 
le travail complémentaire de Harker de 1936, et que les cris 
tallographes aient utilisé des ce moment les indications de 1]: 
fonction de Patterson, en particulier dans le cas de la method. 
de « l'atome lourd » à laquelle nous vous avons fait allusion 
ce n’est que récemment qu'on en a étudié systématiquemen 
cette fonction. Vers 1950, plusieurs chercheurs (Buerger 
Clastre, Gay, Garrido, Beevers et Robertson) publièren 
presque simultanément et indépendamment les uns des autres 
tant en Europe qu'aux États-Unis, la méthode de résolutior 
de la fonction de Patterson dans le cas où l’on peut considé 
rer la structure comme composée d’atomes ponctuels — ou. 
tout au moins, dans le cas où l’on peut isoler des pics de le 
fonction et les identifier comme des pseudo-atomes uniques. 
sans recouvrement ni interférence des pseudo-atomes voi- 
sins. 

En fait, dès que la structure devient un peu complexe, et 
n? 
V 
devient trop grande (supérieure, par exemple à 2 pseudo- 


que la densité, égale à — , des pics de Patterson dans la maille. 


(1) On peut se le représenter immédiatement, à partir de la définition sui- 
vante : 

La fonction de Patterson est le « produit de composition » de la densité 
électronique par elle-même : 


P(XYZ)= [ pays) p (w@—X,y—Y, 2—2Z) dx dy dz. 


(2) On montre que le pic de densité électronique est la transformée de 
Fourier du facteur de diffusion de l'atome en question. Le pic de Patterson 
est transformé de Fourier du carré de ce même facteur. Il en résulte que le 
pseudo-atome de Patterson est beaucoup plus étalé que l’atome. 
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atomes par A’), il est pratiquement impossible d'isoler des 
pseudo-atomes singuliers et de procédera une simple résolution 
géométrique en ne tenant compte que de la position des pics 
et non de leur masse. 

Signalons au passage le danger que peuvent présenter des mé- 
thodes de résolution approximative qui se contentent d’utiliser 
parliellement les données de la fonction de Patterson. Il est 
certains cas, en effet, où il existe plusieurs structures qui ont 
presque (') la méme fonction de Patterson, tout en étant trés 
différentes: lorsque des considérations physiques ne per- 
mettent pas de rejeter ces structures fausses comme impos- 
sibles, le chercheur risque de s'égarer. Nous verrons plus 
loin comment ces structures dites « pseudo-homométriques » 
peuvent être détectées et écartées. 

Nous écrivons ci-dessus que la fonction de Patterson syn- 
thetisait toutes les données de l'expérience :il ne faut done pas 
utiliser partiellement, comme on avait pris l'habitude de le 
faire, mais intégralement et quantitativement. C’est l’idée 
mise en avant, entre autres, par Luzzati (1953 b) et par 
l'école de Pasadena (Donohue et Trueblood, 1952). Cette 
interprétation quantitative requiert plusieurs conditions. 

a) la fonction doit être calculée en tous les points de la 
maille, et non seulement en projection sur un plan, Cette con- 
dition ne peut évidemment être remplie que si les laboratoires 
disposent de moyens de calcul suffisants pour les décharger 

d'un travail aussi fastidieux. L'utilisation d’ateliers mécano- 
graphiques (machines à cartes perforées) a résolu la ques- 
tion. 

b) les intensités diffractées doivent être mesurées dans 
l'échelle absolue. Diverses méthodes, dont la plus connue est 
celle de Wilson (1942), ont été proposées pour calculer le fac- 
teur de proportionnalité qui relie cette échelle à l'échelle 
relative dans laquelle ont été faites les mesures. 


(1) Il existe même certaines structures qui ont exactement la même fonc- 

“tion de Patterson. On les appelle structures « homométriques ». Il s’agit de 

cas théoriques, dont aucun n’a encore été rencontré dans la réalité, et qui 
ont été étudiés par Patterson (1944) et Garrido (1951). 


— 668 — 


c) Il fautéliminer, dans la mesure du possible, les effets, 
d’interference et de recouvrement des pics les uns sur les 
autres. Des artifices de calcul (Luzzati 1953 b) permettent d’y 
arriver à peu près. | 

Moyennant ces précautions, on peut explorer systématique- 
ment la fonction de Patterson, y noter les pics, selon leur 
masse, comme provenant de tel vecteur interatomique, ou de 
la coincidence de tel ensemble de vecteurs. On peut alors pro- 
céder à la résolution de la configuration: des pics de Patterson 
pour y retrouver la structure cherchee, en utilisant des pro- 
cédés géométriques du type de ceux proposés par Buerger et 


autres. 


La méthode de Patterson est de beaucoup la plus employée 
et la plus féconde, puique la fonction utilisée contient toutes 
les données expérimentales, et rien de plus. Il n’en reste pas 
moins que son maniement est assez lourd et nécessite de 
longs calculs. On a donc cherché des méthodes plus directes, 
en s’attaquant au «problème des phases ». 

Comme on n’a proposé de solutions pratiques que pour des 
structures ayant un centre de symétrie (!), nous nous borne- 
rons à ce cas, qui d'ailleurs, loin de constituer une exception, 
est celui de la majorité des substances cristallines. 

En effet, si l'on considère l'ensemble des p facteurs de struc- 
ture dont on ignore le signe, le problème se ramène à trouver 
celle des 2? combinaisons de signes qui est la bonne. On 
obtiendra ensuite la densité électronique directement par la 
formule de Fourier habituelle (cf. note (1), p. 665). 

L'examen systématique de ces 2P combinaisons ne peut 
être envisagé sérieusement dans la pratique. Notons toutefois 
que des machines comme celles de Pépinsky (1947), qui réa- 


(1) La présence d'un centre de symétrie dans la structure a pour consé- 
quence que la phase du faisceau diffracté ne peut être que 0 ou zx. Le facteur 
de structure Fr. égal à l'amplitude de ce faisceau, n'est plus une quantité 
complexe (module et phase), mais un nombre réel, positif ou négatif, égal à 


+ Vin. 
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lisent instantanément la transformation de Fourier et pré- 
sentent la densité 9 (xy) sur un écran d’oscillographe se prêtent 
à l'examen rapide d’un grand nombre de combinaisons. 

La méthode la plus efficace a consisté à rechercher les rela- 
tions qui peuvent exister entre les signes de certains facteurs 
de structure. Harker et Kasper en montrèrent la possibilité 
des 1948, mais l'attention des cristallographes ne se porta que 
récemment sur ce problème. Les relations de Harker furent 
utilisées systématiquement par Burbank (1951) et Grison 
(1951) puis d’autres méthodes, issues de la même ligne de 
pensée, furent proposées par Cochran (1952), Zachariasen 
(1952) et Sayre (1952). Ces calculs ont mis en évidence une 
relation unique entre les signes Sin (= + 1) des facteurs de 
structure : x 

Sra = Swerve Shah pee Ile 


Cette relation est valable dans certains cas qui ont été pré- 
cisés. Elle permet, de proche en proche, de trouver les signes 
d'un assez grand nombre de ju. Elle est d'autant plus 
interessante que ce sont les Fix; dont le module est le plus 
grand qui sont justiciables de cette relation. On peut donc 
ainsi, assez rapidement, connaître les signes des F les plus 
importants, et calculer une densité « partielle » où la série des F 
sera limitée à ceux dont on connaît le signe. Ces F étant ceux 
qui ont le poids le plus grand, la densité partielle sera déjà 
une bonne approximation à la densité vraie. 


en raison du grand nombre des données expérimentales 
‘on mesure couramment de l’ordre d'un millier de réflexions), 
a a assez rapidement songé à introduire des méthodes sta- 
istiques dans la technique de détermination des structures. 
La première application en a été faite au calcul du coeffi- 
ent reliant l'échelle absolue des intensités aux mesures 
elatives (Wilson, 1942) et au calcul du coefficient d’agitation 


hermique du cristal. On a montré ensuite (Wilson, 1949, 


D 
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Rogers et Wilson, 1953) que l’étude de la loi de la répartition 
des intensités en fonction de sin6 (angle de diffraction de 
Bragg) permettait de reconnaître si la structure possédait ou 
non un centre de symétrie. | 

Récemment Hauptmann et Karle (1952 et 1953 a et b) 
ont traité les deux problémes suivants, en relation directe avec 
la résolution de la structure. | 

1) Étant donné un certain ensemble d’intensites diffractées, 
on en déduit les lois de répartition des vecteurs interato- 
miques. Si le nombre d’intensites observées est grand par 
rapport a celui des atomes contenus dans la maille cristalline 
(ce qui est vrai en général, exception faite des cristaux de pro- 
téines), ces lois de probabilité présenteront des maxima aigus. 
qui permettront de fixer sans ambiguïté la configuration des 
vecteurs interatomiques. Nous avons vu plus haut qu'on peut 
résoudre facilement cette configuration (Patterson « ponc- 
tuel ») pour en deduire la structure vraie. Ainsi que le font 
remarquer les auteurs dans leur premier mémoire, la méthode 
statistique présente sur la fonction de Patterson l'avantage 
suivant : les fonctions de répartition auront des maxima aigus, 
parce que dans le calcul on a introduit des données supplémen- 
taires, connues a priori: les facteurs de diffusion des atomes: 
On obtiendra les coordonnées des vecteurs reliant le centre 
des atomes, et on s’affranchira de l'inconvénient majeur de la 
fonction de Patterson où Vempiétement des pseudo-atomes les 
uns sur les autres empéche de distinguer les maxima. On peut 
objecter que l'introduction de ces mêmes données supplémen- 
taires dans le calcul d'une fonction de Patterson modifiée per- 
mettrait de lever cette difficulté. On a en effet utilisé ce pro- 
cédé, et nous y avons fait allusion à propos des artifices de 
calcul dont on entoure l'étude quantitative de Patterson. Mais 
on se heurte à un écueil dans cette voie : au fur et à mesure 
qu'on rend plus aigus les pics de Patterson, les effets pertur- 
bateurs de la limitation de la série des Fu à un nombre fini 
de termes deviennent de plus en plus grands, et il est impos- 
sible de les éliminer, puisque cette correction supposerait que 
la structure est connue, c’est-à-dire que le problème est résolu. 


== GTR 


2) Dans un récent mémoire, ces mémes auteurs (1953 b) 
ont proposé une autre méthode de résolution directe. Ils cal- 
eulent la probabilité pour que le signe d’un facteur de struc- 
ture soit, positif ou négatif, sachant que les modules de l’en- 
semble des facteurs de structure sont connus. Cette probabilité 
s écarte d'autant plus de 1/2, que l’ensemble comprend un 
grand nombre de termes. Le calcul est basé sur des composi- 
tions de lois de répartition : loi de distribution d’un facteur 
de structure pour toutes les positions possibles (Hauptmann 
et Karle, 1953 a), loi de distribution d'un facteur de structure 
si une série de modules d'autres facteurs de structure est don- 
née. Cette dernière loi n'est plus une loi symétrique, et on 
peut en déduire la probabilité du signe (1953 b). 


Il 


Une fois la structure découverte, il faut en préciser les 
détails, dans toute la mesure compatible avec la précision des 
données expérimentales. Il:v a deux objectifs à atteindre : 

— mesurer les distances interatomiques et calculer l’erreur 
qui affecte cette mesure; 

— rechercher les neuen de la densite dlisetrnigite et 
les interpréter physiquement. La localisation des atomes d’hy- 
drogène se fera à ce stade. 

L'étude des fonctions + -9. apporte la solution à ces deux 
problèmes (Cochran, 1951). Aussi, sans nous arrêter aux 
nombreux he qui ont été utilisés dans le passé, allons- 
nous considerer uniquement cette methode, dont le principe 
est très simple et les possibilités très étendues. 


* 
* * 


La densité électronique vraie en chaque point de la maille 
est latransformée de Fourier de la série entiére illimitée des 


Phu 
p (xyz) = (Dore) rl, = 24 


N 
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Appelons densité électronique observée 2, la transformé 
de Fourier (T. F.) de la serie de Fix limitée aux seuls F 
observés. | 

Les coefficients F de cette série sont les valeurs, mesurées 
physiquement, que nous appellerons F,. | 

La structure étant connue (au moins en première approxi- 
mation), il nous est loisible de calculer des amplitudes dif- 
fractees F., connaissant les coordonnées atomiques x; et les 
facteurs de diffusion atomique /; : | 
ae Ed ny f, À Ir (he, + ky; + li). | 

| 

Les F. ne seront pas identiques aux F,. La différence FM 
sera petite (en moyenne de l'ordre de 10 % de F,); elle sera 
due principalement aux trois facteurs suivants : | 

a) le facteur F, est affecté d'une erreur expérimentale ; | 

b) le facteur F. est calculé à partir des coordonnées ato- 
miques x; qui sont affectées d'une certaine erreur; 

c) le facteur F. contient un terme /;, le facteur de diffusion 
de l'atome j, qui n’est connu qu’approximativement. | 

Nous appelons densité calculée o. la transformée de Fourier 
de la série des F, limitées aux mêmes termes que la série 
des F,. 


La densité-différence cote est la transformée de la série 
F,-F.. On peut calculer un grand nombre de densités-différences 
en faisant varier les x; et les fj qui sont à la base du calcul 
des F.. L'examen de ces fonctions permet d'établirles points 
suivants (Cochran, 1951) 


de Densite-difference au voisinage des centres alomiques. 


a) Si le gradient de Forge nest pas nul au point (aj y; 4) 
qui a été utilisé comme centre atomique pour le calcul des 
F., c'est que le centre atomique vrai est 4 une distance Aw: 
Ay; Az; qui peut être calculée a partir des coordonnées de 
grad. (9,-¢-). On dispose ainsi d'un processus ditération qui 
permet de préciser les coordonnées atomiques, aussi exacte- 
ment que le permet l'expérience. : 
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b) Si les dérivées secondes de ö0-p2. ne sont pas nulles en 
(xj yj 2), c'est que le facteur f; est incorrect. La modification 
a lui epeocker pour se rapprocher du facteur vrai se calcule 
également a partir des valeurs de ces dérivées secondes. 


2. Densite-difference en dehors des centres atomiques. 


Si la fonction ¢,-9. présente des maxima en dehors des 
centres atomiques (où elle doit être nulle, ainsi que ses deux 
premières dérivées), ces « pics » peuvent être de trois 
sortes : 

- a) ou bien il s’agit d’atomes dont on n'a pas tenu compte 
pour. le calcul des F.. C’est le cas en particulier des atomes 
d'hydrogène, que l’on omet généralement en raison de la 
contribution très faible qu'ils apportent aux amplitudes dif- 
fractées. Les faibles densités: d'électrons (de l'ordre de 0,5 à 
1,0 el./Ä®) dues à ces atomes sont à peine perceptibles dans la 
densité 2, à côté des densitésélevées dues aux autres atomes. 
Elles ressortent au contraire dans la densité-différence, dont 
un des plus grands mérites est de permettre la localisation 
des atomes d'hydrogène; 

| b) ou bien ces pics proviennent de différences entre la den- 
sité des atomes réels et celle des atomes calculés. Ces derniers, 
par exemple, sont supposés sphériques, et la série montrera 
l'écart de la distribution vraie par rapport à une distribution 
sphérique, soit en raison d'une anisotropie des oscillations 
atomiques, soit en raison de l'influence des liaisons chimiques 
dirigées : 

' c) oubien, enfin, ces pics seront dus à l'accumulation for- 
fuite d'erreurs : erreurs sur les F,, hypothèses incorrectes sur 
les F.. Ces pics, qui n'ont aucune signification physique, 
doivent évidemment étre de hauteur notablement plus faible 
que les autres, sinon l'interprétation de ces derniers serait 
sujette à caution. On peut repérer facilement ceux qui sont dus 
ı des erreurs sur les F;, en changeant les données (x; /j), en 
salculant de nouveaux F. et une nouvelle densité-différence ; 
les pics qui ont changé de position ou qui ont disparu doivent 


GE 
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être écarlés. Les maxima fortuits dus à des erreurs sur les F, 
sont plus difficiles à éliminer ; heureusement ces erreurs sont. 
en général faibles devant la difference F,-F., sauf dans les 
cas particuliers où des erreurs systématiques (extinction ou 
absorption) ont été commises. Mais le fait méme qu elles 
soient systématiques permet de reconnaitre et de corriger ces 
erreurs. | 
Le calcul des densités-différences donne un moyen extré-| 
mement souple de fouiller les détails d’une structure, et d’ap- 
précier dans quelle mesure ces détails ont une signification 
physique. Sa qualité essentielle tient à ce qu'elle n’est pas 
influencée par les effets perturbateurs de la limitation de la 
série, parce que ces effets sont les mêmes dans la densité pal 
et dans la densité 9, et qu'ils disparaissent dans la différence 
Pope. 
On trouvera de remarquables exemples de l'usage des den- 
sités différentes dans les travaux récents de Cochran (1953 a) 
et ceux de Luzzati (1953 c). 


* 
* x 


La discussion de l'incertitude qui affecte les grandeurs 
obtenues dans la détermination des structures n’a été faite 
que récemment. Peu d'auteurs d'ailleurs, même dans les tra- 
vaux récents, s’astreignent à calculer cette incertitude et à la 
présenter en même temps que leurs résultats. On se contente 
traditionnellement d’estimations qui ne reposent sur aucune 
base sérieuse et dont la tendance bien naturelle est d’être trop 
optimiste. La mesure de liaison C-C de l’acide oxalique repré- 
sente un cas typique: elle a été évaluée par deux auteurs dif-. 
férents à 1,43 À et à 1,55 A respectivement. C’est récemment 
qu'un calcul d'erreurs (Ahmed et Cruickshank, 1953 a) a 
montré que sa valeur devait être prise égale à 1,53 + 0,02. 

C'est à Booth (1947) que revient le mérite d'avoir donné, 
dans une série d'articles, les premiers caleuls d'erreurs. Son 
travail a été poursuivi et perfectionné par Cruickshank (1949), 
dont les formules sont utilisées par la plupart des cristallo- 
graphes. Ces calculs sont basés sur les méthodes classiques | 
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du calcul des erreurs; on considere que l'erreur sur chaque F, 
(donnée d'expérience) est mesurée par la difference F,-F., et 
on en déduit l’erreur résultante sur les fonctions calculées à 
partir des F. 

Une autre manière d'apprécier la précision d'une structure 
est de considérer le tableau des F,-F.. On peut en extraire 
par exemple la valeur relative moyenne, grandeur qui est 
considérée par de nombreux auteurs comme un critère de 
la qualité de leur détermination 


R = y [Pel—IFd| 
yo 


En fait, Luzzati (1952) a montré que cet indice n'avait pas 
de signification absolue, et qu'il ne pouvait servir d'échelle 
relative de la précision que « toutes choses égales d'ailleurs », 
>est-à-dire uniquement pour comparer les stades successifs 
le « refinement » d’une structure donnée. 

Luzzati a proposé, au lieu de cet indice global, de considé- 
rer la fonction R (sin 6). 


a barre indiquant qu'on prend la moyenne de |F,|-|F.| et des 
F,| dans les angles de diffraction sont compris dans l'inter- 
valle (6, 6 + AB). 

Par des méthodes statistiques, Luzzati a calculé la forme 
héorique de cette courbe R en fonction de sin 6, lorsque l'écart 
*,-F. est dû à une erreur sur les coordonnées atomiques dont 
a valeur moyenne est Ar. Par comparaison de ces courbes 
héoriques, correspondant à différents Ar, avec la courbe R 
ybtenue empiriquement lors de la résolution d'une structure, 
yn déduit l’erreur moyenne qui affecte ce cas particuliers. Il 
agit en fait d'une valeur maxima de cette erreur moyenne 
yuisque plusieurs causes d'erreur contribuent a F,-F. et qu'il 
st exagéré d'attribuer toute la différence à une seule d’entre 
Hes. 

L'utilisation de ces courbes R présente d’ailleurs un autre 
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intérêt : elle permet, lors de la résolution d'une structure, de 
se rendre compte si l’on est en train de converger, par ap- 
proximations successives vers la solution vraie et non pas 
vers une solution fausse qui proviendrait par exemple dé 
l'existence de solutions pseudo-homométriques (voir ci-dessus). 


0-1, 21134 4 56117 «806010 
sin 0 


Fic. 1. — Fonction R sin 9 = (EI 5 
RK, 


En trait plein : courbes théoriques correspondant à différentes valeurs de 
de Ar. 


Les points correspondent aux valeurs trouvées pour R, à partir des F, 
expérimentaux, et des F. calculés dans les trois cas suivants : 

A coordonnées atomiques déduites directement de la fonction de Patterson 
(strücture approximative, mais correcte). 


+ coordonnées atomiques améliorées par approximations successives. 
© Coordonnées atomiques d’une structure fausse pseudo-homométrique. 


En effet, dans le cas d'une solution erronée, il est impossible 
de tracer une courbe R (sin 6) ayant l'allure normale prévue 
théoriquement. Au contraire. les différences F,-F. d’une struc- 
ture correcte, même si l’erreur moyenne Ar est encore con- 
sidérable, suivront la loi prévue, sans ambiguïté possible. 

La figure 1, extraite d'un mémoire non encore publié de 
J. Richard (structure de l’acétaldéhyde) en apporte un exemple 
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frappant, On remarquera d’ailleurs sur cette figure que les 
points expérimentaux s’alignent d'autant mieux sur la courbe 
théorique que l’erreur Ar est.plus grande. En effet, les calculs 
de Luzzati supposent que la difference F,-F. est due unique- 
ment à l'écart Ar. Cette hypothèse devient de plus en plus 
incorrecte quand on réduit Ar, les autres causes de la diffé- 
rence I*,-F. devenant alors prépondérantes. 


* 
x 


On voit les progrès considérables faits en quelques années 
par les techniques de détermination des structures. Depuis la 
découverte fondamentale, faite par W. H. Bragg en 1915, 
que la transformation de Fourier permettait de passer du dia- 
gramme X à la structure, les efforts des chercheurs s’étaient 
surtout portés sur la résolution des structures d’un grand 
nombre de substances minérales ou organiques. 

Après que les problèmes les plus simples eurent été résolus, 
ce qui correspond à peu pres aux années 1920-1940, on se 
rendit compte que les progrès futurs étaient conditionnés par 
le perfectionnement des techniques, et en particulier par 
l'étude approfondie du « problème des phases », c’est-à-dire de 
la solution directe des structures (conférences de Pennsylvania 
State College, 1950). Nous avons esquissé les principales 
méthodes qui ont été proposées. 

Nous voudrions seulement, en conclusion, attirer l'attention 
sur le rôle de plus en plus important que jouent les calculs 
statistiques en cristallographie. Wilson, Luzzati, Zachariasen, 
Karle et Hauptmann les ont utilisés pour traiter les problèmes 
les plus divers : calculs d'erreur, résolution directe‘ des struc- 
tures, étude de la convergence des approximations succes- 
sives. Cette méthode semble la plus adéquate pour traiter les 
problèmes complexes, faisant intervenir la variation simulta- 
née d’un grand nombre de paramètres inconnus ; on traite ces 
derniers comme des variables aléatoires qui seront, selon les 
cas, indépendantes, ou reliées entre elles par des « couplages». 
On est obligé de préciser soigneusement les hypothéses qui 
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sont à la base du calcul des lois de répartition; cela permet de 
contrôler la limite de validité de certaines méthodes (par 
exemple voir Cochran, 1953 b). | 

Certains regretteront peut-être que la recherche des struc- 
tures cristallines ait perdu de son charme et de sa fantaisie, 
maintenant que les méthodes modernes ont à peu près éliminé 
les « astuces» et les énigmes-devinettes, et que le cristallo- 
graphe utilise pour ses calculs un appareil de plus en plug 
pesant (Ahmed et Cruickshank, 1953 b). | 

En fait, il s'agit d'un progrès considérable, qui économise 
l'effort du chercheur en lui permettant de le reporter sur des. 
domaines vraiment neufs, lui donne les moyens de s'attaquer 
avec succès à des problèmes de plus en plus complexes et le | 
libère d'un travail fastidieux que la machine fait pour lui,...-et 
mieux que lui. | 
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L'EFFET DE LA DISTORSION DU RÉSEAU 
SUR LA DIFFUSION DES RAYONS X 
PAR UN CRISTAL DE SOLUTION SOLIDE 


PAR A. GUINIER, 
Laboratoire de radiocristallographie du C. N. A. M. 


Sommaire. — On fait le calcul de la figure de diffraction d'un alliage 
linéaire équiatomique AB, pour différents degrés d’ordre de l’arrange- 
ment. On suppose que les atomes de diamètres différents sont empilés 
les uns contre les autres. Les raies de diffraction normales ont une lar- 
geur rapidement croissante avec l’ordre de réflexion, ce qui n’est pas 
observé dans les solutions solides réelles : le désordre de position y est 
moindre que dans le modéle étudié. Néanmoins l'étude du profil des! 
raies d'une solution solide permettrait de déterminer le désordre de 
position. Au Contraire, la diffusion dans les premières mailles du réseau 
réciproque dépend presque uniquement de la répartition des atomes et. 
donne donc les paramètres d'ordre. | 


1. — Structure atomique d'une solution solide. 


La structure d'un métal pur s'imagine aisément comme un 
assemblage compact d’atomes ou plutôt des ions privés de 
leurs électrons de valence. En généralisant, une solution 
solide binaire par exemple serait l'assemblage le plus com- 
pact possible des deux sortes d’ions constituants. C’est ce 
que suggèrent les mesures de densité et aussi le diagramme | 
de diffraction de rayons X : on sait que celui-ci s'interprète 
comme le diagramme d'un réseau semblable à celui du métal 
pur et dont le paramètre en première approximation obéit à 
la loi de Végard ; il varie linéairement entre les paramètres 
des métaux constituants avec le rapport du nombre des atomes 
de chaque sorte. Quand le diamètre des deux ions sont diffé 
rents, si l’on admet qu'ils conservent leur diamètre dans 
l’alliage, il est évident qu'on ne peut imaginer de structures 
désordonnées à la fois compactes et régulières, 
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Si les ions sont rangés aux nœuds d'un réseau parfait, 
Fournet (1953) a calculé le paramètre qui correspond à l’éner- 
gie totale minimum pour le réseau. Il a retrouvé la loi de 
Végard en première approximation, mais il a aussi pu expli- 
quer des écarts avec cette loi tels qu'on les observe expéri- 
mentalement. D’aprés cette image, le réseau serait régulier, 
mais deux gros ions ‘seratent-comprimés quand ils seraient 
voisins et deux petits ions ne seraient pas au contact ; c’est 
seulement quand le couple de voisins est dissemblable que 
les ions ont les dimensions qu'ils ont dans les métaux purs 
(pour l’alliage à 50 9%). 

— Dans l’arrangement compact d’atomes identiques, la régula- 
rité du réseau est la conséquence de l'identité des volumes 
des atomes ou, plus généralement, de leurs interactions. 

Dans le cas del'alliage, on ne voit pas exactement qu’elle 
serait la cause de l'existence de ce réseau moyen régulier qui 
introduit un ordre à grande distance qui n’est plus la consé- 
quence inévitable des actions entre atomes voisins. Le calcul 
de Fournet part de l’hypothèse du réseau et ne prouve pas 
que l’arrangement adopté soit le plus avantageux de tous 
les arrangements possibles. Considérons une file linéaire 
constituée par un mélange équiatomique de deux atomes À 
et B de diamètres différents. Si on les empile simplement 
les uns contre les autres (fig. 1 b) l’énergie de l’ensemble est 
moindre que celle de l’arrangement en un réseau de période 
ra + Ts, (fig. 1 a), qui correspond rigoureusement au résul- 
tat de Fournet (si les compressibilités des atomes A et B sont 


proportionnelles à leurs diamètres). 


AABBBABBABAABBAAABBAA 


Fic. 1. — Schéma de la disposition des atomes AetBen proportions égales : 
a) en réseau linéaire régulier avec déformation des atomes ; 
b) en empilement compact. 
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On objectera que l'arrangement de la figure 1 b n’est pas ı 
arrangement régulier alors que la diffraction des rayons X p 
les solutions solides fait apparaitre un réseau cristallin. I 
réalité l’on voit que les deux arrangements linéaires propos: 
ont des densités très voisines et l'on peut considérer aus 
l’arrangement 1 a comme un réseau linéaire de même périoc 
que le réseau 1 5, mais dans lequel les atomes sont déplac 
hors des. nœuds, théoriques. Comme: nous le montrerons, € 
première approximation et pour les premiers ordres € 
réflexion, les deux arrangements donnent les mêmes raies d 
diffraction. D'autre part (Huang, 1947), si l'on introduit dan 
un réseau des atomes étrangers isolés, produisant autou 
d'eux des déformations élastiques, l'ensemble donne, à par 
une faible diffusion générale, la figure de diffraction d'u 
réseau parfait dont le paramètre est donné par la loi d 
Végard. 

‚Nous arrivons ainsi à un modèle de cristal de solutiol 
solide où la périodicité est troublée par deux défauts : Virrégu 
larité de la nature des atomes, plus exactement de leur fac. 
teur de diffusion, et l'irrégularité de leur position, Et, ec 
qui est essentiel, il y a corrélation entre les deux défauts 
puisque les défauts d’empilement des atomes sont causés pat 
Virrégularité de leur répartition, ' 

Théoriquement il serait trés difficile de définir la structure 
statistique de l’alliage à partir des propriétés des atomes. 
Expérimentalement, on ne peut espérer en trouver une déter- 
mination que dans l'observation des phénoménes secondaires 
des diagrammes de diffraction : largeur des raies, diffusion 
générale, etc..., et l’on sait déjà que les données de l'expé- 
rience ne peuvent conduire qu’à une représentation de cette 
statistique compliquée et difficilement interprétable en un 
modèle de structure (Zachariasen, 1944). Si l'on néglige le 
désordre de position, on peut trouver la répartition des atomes 
aux nœuds du réseau supposé parfait. C’est ce quia été fait 
dans l'étude expérimentale des alliages ordonnés ou partiel- 
lement ordonnés. L'hypothèse est très légitime quand les 
atomes en présence ont sensiblement la même taille ; les 
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déformations doivent être faibles. Mais dans le cas général, 
par exemple dans l'alliage or-cuivre, où les atomes ont une 
différence de diamètres de 15 %, a-t-on le droit de négliger 
Vinfluence de la déformation du réseau ? Comment se traduit- 
elle sur les diagrammes ? Ce sont des questions encore sans 
réponse définitive, en particulier à cause de la difficulté de défi- 
nir les déformations du réseau en fonction de la nature des 
atomes aux nœuds du réseau. Warren et al (1951) a traité le 
problème a partir d'hypothèses très simplifiées. I] admet que la 
longueur d'un vecteur du réseau 2 prendre trois valeurs 
légèrement différentes suivant qu'à ses extrémités il y a un 
couple AA, AB ou BB, sans tenir compte de la nature des atomes 
intermédiaires ; dans les applications des formules générales, 
il ne tient compte que des proches voisins et admet que tous 
les autres vecteurs du réseau ont la longueur normale. Mal- 
gré ces approximations grossières, il obtient des résultats qui 
ne sont pas sans intérét parce que son calcul traduit le fait 
essentiel du désordre réel, la corrélation du désordre de posi- 
tion et de la nature des atomes. 

Puisque le cas réel est actuellement hors de portée, il nous 
à paru qu il était intéressant de traiter de façon rigoureuse, 
an modèle très simple, afin de trouver les caractères essentiels 
les conséquences du désordre de position sur les phénomènes 
le diffraction et diffusion, de façon à être à même de les déce- 
er sur les diagrammes de solution solides réelles, sinon de les 
nterpréter quantitativement. 
> 

2. — Diffraction 
par une solution solide linéaire equiatomique. 


La figure de diffraction d’un tel modèle quand les atomes 

\ et B ont le même diamètre est bien connue (Guinier, 1948). 
Nous supposons maintenant. qu ‘ils sont de tailles différentes 
t qu ils sont empiles les uns contre les autre comme l’indique 
a figure 1 b. Nous appellerons en abrégé alliage linéaire un 
el arrangement d’atomes. 


Nous calculerons l'intensité diffractée . ‚par atome pour une 
23 
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suite infinie d’atomes. La théorie générale du facteur de forr 
permet de déduire de ce résultat la figure de diffraction d’u: 
suite finie d’atomes (Hosemann, 1952). Pour un grand nomb 
d’atomes diffractants cette figure est bien représentée par 1 
formules données ici, sauf quand la largeur des raies prévu 
n'est pas grande vis-à-vis de la largeur de raie due aux dime: 
sions de l’objet. 

Nous appellerons fi et fs, ra et rs les facteurs de diffusic 
et les rayons des atomes A et B ; et nous poserons 


tj IR SE IRD 

2 TA— TB 

et = ——. 
px SENS 


L'intensité diffractée par une file d’atomes alignés sur uı 
droite D est une fonction d’une seule variable s que nous dé 
nirons ainsi : s/r, est égal à la projection sur D du vecteur« 

en — 


—S§, 


diffusion 


»So-et S étant les vecteurs unitaires dirig 


suivant les rayons incident et diffracté. 

Les atomes de rang 1,2... n,... sont définis par leurs fa 
teurs de structure fi, f2,... f,,... et leurs abscisses, 1,.. X9,. 
æ,... comptées à partir d'une origine arbitraire. Nous pret 
drons comme unité d'intensité diffractee l'intensité diffus 
par un électron isolé. Un calcul classique (voir Wilson, 1949 
donne pour l'intensité diffractée par N atomes de la file. 


N N 
. $ a 
DDR part | 
1 1 To | 
m=N—1 


N 
3 Ders 
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et l'intensité diffractée par atome quand N tend vers l’infi 
est 


+0 
1 


I = D Ynexp—2rims. 
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Yn est une moyenne définie par : 


SE à 2 #2 —T. 
D ip pt Bis (az — m). (2) 
o 


Separant les parties réelles et imaginaires de Y,,, nous posons 
D —4,, — : K,, et nous Temarguons:que. RK, = 0; J = Jon; 
a = —K „. 


Donc I s’écritsous la forme 


I = J+ 2 Jmcos2xsm—2 Kn sin 2zsm. (3) 
2 2 


3. — Alliage linéaire parfaitement désordonné. 


- Pour calculer J, et Kj, nous avons besoin de préciser la 
loi d’arrangement des atomes. Nous supposons d'abord que la 
nature d'un atome n'inftue en rien sur celle de ses voisins; 
les atomes À et B sont répartis parfaitement au hasard sur la 
droite D. 


- Le premier terme est 


= le h 

= 2 = 
| Jo = fn° = or (4) 
Il y a trois types de paires AA AB BB 
avec les probabilités 1/4 112 1/% 
et les intervalles entre voisins DER 1 2rs 
Pect--dire que asd ran > O —ÿ. 


0 


D'où, en posant 2785=a, 
M re —la+ pepe Poexits 
A ie 2 n 
2 2 4 
et Dee cos ats foe 


— kK, _ a a. (5) 


4 
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Les miémes couples se déduisent d'un couple de voisins | 
écartant les atomes d’une longueur /,_;, longueur d'un file 
m— 1 atomes pris au hasard dans le mélange équiatomique A 
Donc, 


Yn = Yr exp 2rls Ge (m—1)). 


\ 
La probabilité d'une combinaison de m—1 atomes cont 


1 
nant p atomes A est —— Ch,_ı et sa longueur est 


9m—1 
Im-ı Tr 2 p ra + 2 (m—1—p)rs; 


Re 
On a donc — 


—(m—1)=ps+(m—1—p) (—?) 


o 


\ 


et exp — 2ris (= = er = 


ro 
= Det” exp—2rispè. exp2ris(m—1—p)2 
oO 

exp— 2ris 8texp Aris 9\"™— à 
= ie Aa Sea, = (cos ain 

\ 2 ; 

Done Jigen adn eos aime 

Ky, = Ky (cos: art ({ 


En portant (4), (5) et (6) dans (3), on trouve 


Bari 4 - 
2 Le cos a + 5 fa fo] > (cos are les 25 sm 4 


za 


je eos 
a=) = sin a| > (cos an! sm 22m. 6 
1 


Les deux sommes sont calculables : 


co 


R cos 27s—cosa 
) (cos a)™—! cos 2rzsm = = 


er TERRA 1E 8 
- —cosacos 2rs—+cos?a 


2 


R sin 2: 
> (cos a)! sin 27s m — ee 


R 
TS EEE eT SS Eu Le 
- Î—cos a cos 2 -s + cos?a | 
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Finalement, l'intensité peut se mettre sous la forme d'une 
somme de trois termes : 


4 sin? 2 cos? zs 
[ - (ze 2 


2 1 —cosacos27rs + cos?a 


lı 


ar 
cos? 5 sın?r $ 


a 2 ae ie 
+ (fa fa) 1 cos a cos2rs + cos?a 
ee  "" "" 


I, 


Dy ¢ Sire Ex sinasin2rs 


(9) 


2 1—cosacos2xs +cos?a 


Le premier terme existe seul si les deux atomes ont même 
facteur de diffusion. Au voisinage du centre, quand s est très 


: 2 
petit, il tend vers la valeur très faible 2) à n°. I] présente 
N 


7 


une série de maxima aigus pour les valeurs entières de. s. 
D'après la définition de ce paramètre, ce sont les emplace- 
ments des raies normales du réseau de période r,, c'est-à-dire 
le paramètre prévu par la loi de Végard. Au voisinage des 
valeurs entières de s, en posant s = s, + z, la forme de la raie 
est donnée par l'expression approchee de J, (9) (nous supposons 


S 


aussi à petit). 


ce qui montre que les raies sont symétriques par rapport à 

l'emplacement des raies du réseau moyen : l'intensité maximum 

: fa + fe\: 1 : y Ne AL : 

est ( 5) PRE et (Wilson, 1949, p.54), la largeur de la 
N . 

raie (rapport de l'aire du pic à son ordonnée maximum) est 


So! 2°. 

La largeur des raies dans l'espace réciproque croit donc 
:omme le carré de l’ordre de la raie, c'est-à-dire très rapide- 
nent : à titre de comparaison, disons que la largeur de la raie 
lue à la taille du cristallite est indépendante de l'indice et 


GE 
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que celle due à des fluctuations de paramètre est proportio 
nelle à l’ordre s,. En même temps l'intensité maximum de 
raie décroit comme 1/s,?, puisque l'intensité intégrale est se 
siblement constante. Seuls les premiers ordres sont dot 
observables : c’est la caractéristique de l'absence d'ordre 
grande distance, 

Quand fs — fs, interviennent dans (9) les deux dernie 
termes I, et I,. I, garde toujours une valeur faible quel qi 
soit s et contribue à la diffusion continue. Quand s tend ve: 


zéro 1l tend vers (ER C'est la valeur dela diffusion, di 


CS 
de Laue, produite par la suite d’atomes A et B si les pertu 
bations du réseau se réduisaient à un désordre de substitutio 
sans désordre de position. 
Quant au dernier terme L;, il prend des valeurs importante 


au voisinage des valeurs entières des. Sa valeur approchée es 


2 
ie fg A So < 
— or? . I  . 
2 nz 


Son signe est positif pour « <osi les gros atomes ont le plu 
fort facteur de diffusion et négatif dans le cas contraire. | 
s’annule pour les valeurs entières de s et le schéma 4 b donn 
l'allure de sa variation autour d’une raie normale. 

Ajouté au terme I, (fig. 4 a), il rend la raie dissymétrique 
son maximum étant déplacé vers les petits angles de diffrac 
tion, siles gros atomes ont le pouvoir diffusant maximum, et 
au contraire, vers les grands angles, si les gros atomes sont le 
moins diffusants. Il est facile de justifier ce résultat. D’apre 
(1), les termes prépondérants de la somme au voisinage des = 1 
sont les paires de proches voisins puisque l’exponentielle es 
très voisine del : les paires AB donnent un maximum just 
pour s = 1, les paires AA, plus rapprochées, donnent un maxi 
mum pour s = 1 —« et les paires BB pour s = 1 + <¢, mai 
comme fs’ < fa’, l'intensité de ce maximum sera plus faible 
donc la raie est déplacée vers s <1. 

Cette dissymétrie des raies et des diffusions autour de 
nœuds du réseau moyen est un fait caractéristique de la cor 
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rélation des effets de taille des atomes et de la différence de 
leur pouvoir diffusant. 

L'expression approchée du profil de la raie (le terme I, 
n'intervient pratiquement pas) est 


1 are EE à fa? — fs? , 
rs te (454 es on (Be Eu] (10) 


L'écart entre la position de la raie du réseau moyen de 

période r, et le maximum effectif se trouve en différenciant 
(10) 
3 53 Pre ze 
B (fa + fe)?” 
Cet écart est proportionnel au cube de l’ordre de la raie. Si 
donc on calculait le paramètre du réseau au moyen de la for- 
mule de Bragg, on trouverait des différences systématiques 
croissantes avec l’ordre de la raie. 


y= aS. 


| 4. — Application numérique 
aun mélange équiatomique d’atomes de cuivre et d’or. 


_ Pour nous rendre compte de l'ordre de grandeur des phéno- 
mènes prévus par le calcul précédent, nous choisirons pour 
les atomes A et B les caractéristiques des atomes d’or et de 
cuivre, puisque c'est un cas où existe réellement une solu- 
tion solide 50-50, malgré la différence notable des rayons ato- 


miques. 

Comme 2ru= 2,88 A et 2-rfn = 2,50 A, 
~ lars 0,32 

nous adoptons ¢ = as mer vin 0,06. 


Nous admettons que le rapport des facteurs de diffusion est 
égal pour tous les angles au rapport des nombres atomiques 
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30 


} 20 


10 


1 2 3 4 S 


Fic. 2. — Intensité diffractée en fonction d 


€ s par un alliage linéaire équi- 
« atomique parfaitement désordonné 


Ex | fo = 2,72, ra — Tp / ra + ry = 0,06). 


La courbe ponctuée représente la diff 
position (diffusion de Laue) 


La courbe b est tracée à échelle réduite. 


usion en l’absence de désordre de 
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les autres combinaisons de /, et fs dont nous aurons besoin 


sont 
(254) ous 2 Pr 
ee 5) 
(ES) = 0,176 fa fo = 0,647. 


multiplier celles qui sont données dans ce mémoire par un 
facteur représentant la décroissance du pouvoir de diffusion de 
l'atome avec l'angle. 

Avec ces valeurs numériques, le résultat de la formule (9) 
est donnée par la figure 2 ; les courbes sont dessinées à deux 
échelles pour représenter, d'une part, lesraies et, d'autre part, 
le fond continu de diffusion. 

_ Pour le premier ordre, la largeur de la raie est équivalente 
à celle donnée par un cristal parfait comprenant 28 atomes, 
soit de longueur 75 A : mais pour le troisième ordre, le cristal 
équivalent n'a que 4 atomes (11 A). La dissymétrie, négli- 
geable dans le premier ordre, est très nette pour les ordres 
supérieurs, la raie a un profil plus abrapt vers les grands 
angles. Le déplacement du maximum s’accentue aussi avec 
Pindice de la raie : le paramètre du réseau déduit de la posi- 
tion de la raie du 4° ordre par la formule de Bragg est de 
2% supérieur au paramètre calculé à partir de la première raie. 

La caractéristique de la diffusion est d’être quasi nulle juste 
apres une raie et d'augmenter d'intensité jusqu’à la raie sui- 
vante. Au voisinage du centre et jusqu'au voisinage de la pre- 
mière raie, la diffusion est très sensiblement celle donnée par 
formule de Laue en négligeant le désordre de position. Nous 
vérifions là un phénomène général : aux petits angles, seul 
ntervient le désordre de substitution. 


5. — Alliage linéaire partiellement ordonné. 


A l'état d'ordre parfait, il n’y a aucune paire de voisins sem- 
lables, tandis qu'il y en a une sur deux à l'état de désordre. 


{ l’état d'ordre partiel, nous appellerons 4 la proportion des 
23* 
Ga 
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paires semblables, de telle sorte que le nombre des paires AA 
a a 
227 
quand on passe du désordre parfait à l'ordre parfait. 

Nous avons à calculer les valeurs de Y,, en fonction der 
d'après la formule (2). On trouve immédiatement pour les deu 
premiers termes d’après (4) et (5). 


BB, et AB est respectivement 1— a; varie de 1/2 à4 


_ fa + fo? 
J, = EE 


l 2 2 
J, = ee bos a 4a fh fs 


2 fe 
Kr = a A sin a, 4 


Le terme général Y,, est relatif aux files de(m + 1) atomes 
Considérens celles, en nombre moitié, qui commencent pa 
un atome A et supposons qu'une file particulière contienne ı 
paires de voisins dissemblables et p atomes A ; ces données nou 
permettent de calculer la valeur particulière de F, m (formule 2 
pour cette file. Il faut préciser la parité de q- 

Si g = 2q'est pair, le dernier atome de la file est un atome A 


donc Im Tan = a 


D'autre part, on trouve que 


Lam — Ly 


To 


= (2p—m —2) e. 


Donc pour cette file 
Fy,m = /a2exp — (2 p—m— 2) a. 


Soit + (q) la probabilité d'avoir g paires dissemblables parm 
les m paires ; soit f (p, 2 9°) la probabilité que cette file, con 
tenant q paires dissemblables, contienne p atomes de mem 


nature que le premier, la moyenne de Fun pour ce groupe d 
files est — : 


fa? ~ 2(q) “ i (ps2 q’) exp—(2p—m—2)ia. (12 


A — 6 


wer). vi : + 
erg = 29’ +1 est impair, un calcul analogue conduit à la 
valeur moyenne 


fa fs > o(g) > fi (p,2q+l)exp—(2p—m—lia. (13) 
Enfin pour les files commençant par un atome B, il faut dans 
les formules (12) et (13) changer fa en fs et à en — 2. Dans la 
movenne generale, Y, = In — i Ku, les parties réelle J, et 
imaginaire K, se séparent aisément et l'on arrive aux résultats 
suivants: - 


Jn = Ey 2 (299 © f(p2g'hc0s (2p—m—2) à + 


+ fafs % o(2q +1) Y fi(p,2q +1) cos(2p—m—l)a 


q’ 


(es 2 
K,, = een o(2q’) À f'p,2g)sin (2p—m—2)a. 
P 


5 
7 
4 


[ reste à calculer les fonctions 9, fet fı. 
Le calcul de 9 (¢) est aisé : g peut varier de 0 à m, quil soit 
pair ou impair, ona 


( (q) = er (1 —a)4 pede 


Le calcul des probabilités f et f, est un peu plus complexe. 


Jn trouve : 
Quand 
AC ECS, ; 
es f(p,2g’) = HO. avec 1+g <p<m+l—g 


Quand 
q' xq! 
Cp-ı. Cp 


=2ig’+1f,(p,2q’ +1) = Ci 


avec 1+qg'Lp<m—q 


n admettant dans ces formules que C est égal à 1 quand 
indice supérieur est négatif ou nul. 
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Les formules définitives sont donc : 


2 fe 4 q=m/2 p=m+1—q’ 
A B r mga a sq —1 
dy = Bee > (4 — à)? om 2q > Run: Um 
à g=0 p=q +1 


q’=m/2 


x cos(2 p—m—2)a+ fa fs S (1 —a)2q' mad 


{= 
p=m—q’ 
q’ q’ 
> Gries (2 p—m—1). 
p=q'+1 
‘=m /2 = 4—q! 
fa?— fs? 3 \9q’ Il 2 oS : q’ q' 
Kin = ep aes (A oy me Cie Cap 
q'=0o p=q +1 


x sin (2p—m—2) a. (1! 

re 1 
On peut vérifier que pour « = 5, on retombe sur les fo 
mules (7), et que pour a = o, on retrouve les formules relative 
à Valliage linéaire partiellement ordonné sans désordre de x 


sition (Guinier, 1948), En effet, dans ce cas les formules (1E 
deviennent 


Kr a0 
2 ’ 
LE Sot (ia m 4 


+ RS fs > CES (1 ree a) La gm—2q'— 


Ce 


et BE (ER) (En). 


Done he (45 2) le em + (4) eo 


2 
= (Se) PEER on 


/ 
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En portant cette valeur de J,, dans (3), on trouve pour l'inten- 
sité diffractée 


+ (AS) "(1 +2 D (1—2a)" cos 2 x (s+ 3)m|. (16) 


1 


Le premier-terme correspond aux raies normales de diffrac- 
tion apparaissant pour les valeurs entières de s, Le second 
correspond aux raies de surstructure pour les valeurs des 
égales à un nombre entier + 1/2. Ces raies sont infiniment 
fines pour a = o (ordre parfait) et sont de plus en plus larges 
quand a, c’est-à-dire le désordre, s’accroit : elles disparaissent 
pour a = 1/2 désordre complet, 

Dans le cas général, nous n’avons pas pu effectuer le som- 

mation de la edle (3) avec les valeurs (15) des coetficients 
den et Kn, c'est-à-dire obtenir en termes finis I (s) en fonction de 
aet à, 
_ Nous avons donc fait les calculs numériques dans un cas 
particulier, mais la lenteur de la décroissance des termes J, et 
K,, avec m impose certaines précautions pour rendre le calcul 
praticable. Nous avons choisi les mémes données que dans le 
paragraphe précédent en posant en plus « = 0,25. Cette valeur 
du paramètre d'ordre correspond à une faible valeur du para- 
mètre d'ordre à grande distance (a? = 0,06) : d'après (16) on 
peut voir que les raies de surstructure, en l'absence de désordre 
de position, sont très larges mais néanmoins nettement 
perceptibles au- -dessus du po continu de diffusion (voir 
fig. 4). 

Nous donnons dans le tableau I les valeurs des coefficients 
calculés d'après (15) et les premiers termes de leur dévelop- 
pement en puissance de a = 283, développement qui sera 
valable pour les faibles valeurs de s, puisque nous avons choisi 

à petit. 

Sur les termes Jm on remarque d’abord que le terme cons- 
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tant c'est-à-dire correspondant à un désordre de position gs 
est donné par la formule (16) 


In= (ER) + ir (254 Be Dana | 
+ (—1)". 0,176. (0,5) 


ensuite que les coefficients a? sont approximativement prc 
portionnels à m. Nous avons donc adopté la valeur approché 
de J,, suivante : 


Jo = (—1)™ 0,176 (0,3)™ + 0,823 exp—0,157 m a®. (17 


Pour les coefficients K,, le terme principal oscille et ten 
vers 0,123 a. Nous isolons le terme oscillant H,, dont les va 
leurs sont : 


Hia = + 0,064 a — H,a = — 0,007 a 
— H, a = — 0,031 a H, a = + 0,004 a (18 
Hs a = + 0,018 a Ha = H,a =.=0. 


Quant aux coefficients de a, ils ne sont pas trop éloigné: 
d’une progression A on arrive à la formule appro 
chée : 


Kn = —(—1)" Hna + 0,123 a. exp— 0,19 m a2. (19 
Nous portons ces valeurs approchées dans la formule (3) ei 


en remplaçant 1 par 0,823 + 0,176, nous scindons l’expres- 
sion de l'intensité en quatre termes : 


0,176 É dv S (0,5)™cos2 = (s+ 7 m | 
1 ci 


Ts —  —— = 
i, ee 


0,823 E +2 Ÿ exp— 0,157 a2m. cos 2 xs m | 
rap see 1 


UE nn ee 
r I, a 
nae ] 
2 ay te sin 2 bya TAS + 5) m 
BE 2 
er L se at 
I; 


ot 0.246 a Z'exp — 0,19 a2 m. sin 2z sm 


7 (20) 


0 


8 OES 0 — ee ‘oye + Bg us [000 + eres 2100 +eaus 160 0 "M 


a. ya + requis 66000 + FEW 420 6 + 2 us 2600 = D 
EL O— MO en ET Ne MAO Sy 


eegyo— yer 0 — Se Sateen) © AND Cece sted EONS EO En? *919 + ee us 1Z00°0 +eeuls ego‘ 0 +? us770 0 = à" 
eyo Fer 0 — RE QUES QE IS RE OT Or OR AU EO 2000 een OU 0 a °\f 
ee 0 e eus 1000 0 + EE US 6100 + ® us 990 0 = à 
eo. Ae tebe OAC cots nalen BULLS eo0‘0 +? SUIS ELO 07 ry 
8 0L0 O0 er 0 | rs. Laie Laurie OR CRDI ONE Fea en ota eee She HE CE ve uls z10°0 + ? us CO F0 = ey 

PR Pee PTS! Rick © eae TO Das fee D a 


2 190 0— 260 0 = 
2160 0 — L8F 0 = 0 

2166 I — SO ee VU it LU dE Ne 
Eo) ba a en ne LI LE sf 
2? 070 — ieee panei Teter Masset tpi te a 


2716 0— ae Oe ck eS RO ang PSG OF reen U NATE Pf 
28008 0 — ST De es MINUTE =f 
ee “oo tog so FH geen qo 0 EE SL OT ge ig 
8e 0 — eee Vo en 29209100 0 crop 0 0+ FEAT OS DS ’r 
se cor 0 — 108‘ 0 un N RT ie ladatiaas D og 00-6500 0900 Fusooate 07 SOEUR L sr 
ze CHS O0 — 198° Le (ate toe CUNEO es RS AD MODO RE are, OR D CEE EEE UNE 14509790 0 + PS007HS OF TUE OT Tr 
Cr 0 en) AUTRE ee here Be nal TP 

À ti Fe 4 

(sur = ei nr u asod ug) 


gut = SX 900 = 8 ego = » mod (gy eimuuoy) A 19 wp SJU2190F20) 


al avai J, | \ sade i N Ne 
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De ces termes, I, I, et I, sont d’une forme classique qu'il es 
aisé de sommer (Wilson, 1949), etle terme I, peut se calcule 
facilement parce que les coefficients H,, sont très rapidemen 
convergents. 

Grâce à la décomposition de I réalisée dans la formule (20) 
l'allure de sa variation en fonction de s apparaît clairement 
les termes I, et I, n’ont de valeur notable qu'au voisinage de 
valeurs entières de s : ils contribuent aux raies normales. Le 
deux autres termes I, et I, donnent les raies de surstructure 

Raies de surstructure : I, correspond à la raie de surstruc 
ture en l'absence de désordre {courbe ponctuée, fig. 9). 
terme I, est la partie principale de la modification de cett 
raie de surstructure du fait du désordre de position, La figure: 
represente la courbe 


. : 12 
Y Ha sin 2x (s + 3) m. 


Le terme I; s’obtient en multipliant cette fonction paı 
Aal iss 

L’amplitude des oscillations croit proportionnellement à s 

À Le large maximum de I, es. 

rendu dissymetrique, le maxi. 

mum étant déplacévers les grand: 

angles. Mais, et c’est le point 

4 important, l'effet est relative 

1s ment faible pour s = 1/2; il es 

perceptible pour s= 3/2, et s’ac- 

croit avec langle, puisque I, est 

périodique, tandis que I; ‘croît 

avec s, mais nos formules d’ap- 

Fic, 3. — Variation avec s de proximation cessent d'être va- 
> H sin 2x (s+ 5) m. lables quantitativement. 

Raies normales : elles pro- 

viennent des termes I, et I,. A titre de comparaison, nous 

pouvons mettre l'intensité diffractée dans le cas du désordre 

complet sous une forme comparable a (20) 


en développant avec 
la méme approximation la somme (7) : 
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Tges. = 0,176 + 0,823 [1 +2 Y exp—O,5 a? m. cos 2 rs m] — 


— 0,745 Y exp— 0,5 a&msin22sm. (21) 


Les sommes en cosinus et en sinus se calculent en les rem- 
plaçant par une intégrale (Wilson, 1949, p. 54) s, étant un 
nombre entier nous posonss = $, + e. On trouve [ce sont des 
expressions approchées des sommes L et I, de (9)] 


Ÿ exp—kam.cos2rsm — one (22) 
> Se act os 6 oe, (23) 
= (ka?)? re 

ka? 


La largeur du pic de la courbe (22) (fig. 4 a) est =. 


Fic. 4. — Représentation en fonction de e=s — s,, (so, nombre entier) de 
© —hka?m : ka? 
z mam= Ot 
a) e cos27s n VEDETTE 
oO 


2. katm - ne 
nf. e sin Zu sm dm — TS wee 


(0) 
a 


TOUS 


Le maximum et le minimum de la courbe (23) (fig. 4 b), syme- 
a ka 
triques par rapport à l'origine, sont séparés par l'intervalle — 


aw 


et valent en valeur absolue ero moitié de la valeur maxi- 
a 


mum de la somme en cosinus pour la même valeur de ka? 

Dans le cas de l’alliage partiellement ordonné comme dan: 
celui de l’alliage parfaitement désordonné, les raies de diffrac- 
tion normales sont élargies et dissymétriques, le maximum 


étant déplacé du côté des petits angles. 


La comparaison de (20) et (21) montre que pour l'alliage 
partiellement ordonné les raies sont moins larges que pour 
alliage désordonné. Pour le degré d’ordre x = 0,25. Les 


raies d'indice correspondant sont see = 3,1 fois plus 
“1. 
étroites. 

D’autre part le coefficient de la somme en sinus dans (20) 
est 0,246 a au lieu de 0,745 a dans (21). Done l'effet de dissy- 
métrie sera bien plus faible puisque la somme en cosinus est 
affectée au même coefficient. Dans un cas comme dans l’autre, 
les raies deviennent de plus en plus larges pour les raies 
d'indice croissant (a? est proportionnel à s?). Elles deviennent 
aussi de plus en plus dissymétriques, puisque le coefficient du 
terme en sinus croît comme s, alors que l'intensité maximum 
du terme en cosinus decroit comme 1 /s?. 

Finalement la figure 5 donne lé résultat du calcul numé- 
rique de la formule (20). Toutefois on a utilisé pour le calcul 
des raies s = 1 et s = 2, non pas les coefficients de l’exponen- 
tielle tires de la formule (20) mais celui qui représentait le 
mieux la décroissance des valeurs J,, et KA calculées par les 
formules rigoureuses du tableau I. On voit que le fond con- 
tinu de diffusion est plus élevé entre une raie de surstructure 
et la raie normale suivante qu'entre la raie précédente et la 
raie de surstructure. Cela est dû aux dissymétries en sens 
contraire des pics successifs. 

Il est facile de rendre compte qualitativement des caractères 
principaux de la courbe d'intensité obtenue pour un alliage 


1 


Fig. 5. — Intensité diffractée en fonction de s 
par un alliage linéaire AB partiellement ordonné (x — 0,25). 


_ La courbe ponctuée est la diffusion en l'absence de désordre de position 
pour le même dégré d'ordre. 
. La courbe b est tracée a échelle réduite. 
… L'unité pour l'intensité est la même que dans la figure 2 
La courbe c est calculée par la formule de Wages, (a un seul terme) pour le 


méme alliage. 
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partiellement ordonné. Le nombre des paires AB dans 
l’exemple choisi est 6 fois plus grand que celui des paires AA 
ou BB alors que dans-d’alliage désordonnée, il est seulement 2 
fois plus grand. Il s'ensuit, d'après le raisonnement de la 
p- 688 que la raie s, = 1 est plus fine et moins dissymetrique. 
On peut dire aussi que l’ordonnancement partiel des atomes 
diminue également le désordre de position. 

Pourquoi les raies de surstructure subissent-elles une dissy- 
métrie en sens inverse des raies normales ? Au voisinage de 
s = 1/2, ce sont les seconds voisins qui, d’après (1), inter- 
viennent de façon prépondérante dans le calcul de l'intensité. 
En plus des groupes ABA ou BAB qui sont les plus fréquents, 
il y a les groupes AAB ou BAA et ABB ou BBA : les groupes 
AAA et BBB formés de deux paires semblables sont bien plus 
rares. Le groupe AAB donne un maximum de diffraction pour 
une valeur s inférieure à 1/2 puisque 2 ra > r,, et d'intensité 
fs’. Le groupe ABB a son maximum pour s > 1/2 d’inten- 
site fs*, donc la dissymétrie est bien du sens trouvé par le 
calcul. 

Enfin nous ferons remarquer dans ce cas encore que, aux 
petits angles, la courbe d'intensité n’est pas sensiblement per- 
turbée du fait du désordre de position : c'est le désordre de subs- 
titution qui est de beaucoup prépondérant, 


6. — Alliages linéaires 
dans un état d'ordre presque parfait. 


Quand le paramètre « se rapproche de O, en l’absence de 
désordre de position, les raies de surstructure deviennent de 
véritables raies et non plus seulement des maximums dans la 
diffusion mais elles restent plus larges que les raies de diffrac- 
tion normales; c'est un fait souvent constaté dans les alliages 
réels. On peut considérer cet état comme un état ordonné 
interrompu de temps en temps par des fautes assez rares telles 
que ABABA/ABABAB ou ABAB/BABABAB. 

Quand ces fautes sont assez rares, le calcul de l'effet de la 
différence de taille des deux atomes se simplifie de façon inté- 


= us 


ressante. Car on peut admettre que les fautes sont assez espa- 
cées pour être indépendantes. Cela signifie que sur la file de 
om +1 atomes, sil y a une seule faute, il y a égale probabilité 
que ce soit une faute BB ou AA. Si la file contient deux 
fautes ceseront deux fautes AA ou BB avec la probabilité 1 /4 et 
‚ une faute AA + une faute BB avec la probabilité 1/2. On voit 
que ce n'est pas vrai quand les fautes viennent au contact, 
puisque, si une faute AA est suivie immédiatement par une 
autre faute, ce ne peut être qu'une seconde faute AA. 
Si donc, dans la file des m + 1 atomes, il y a une seule faute, 
la valeur moyenne de 


\ 


= nr 1 : 1 ee 
exp—2zis| a - m) = 5exp—2ris8+ 5 exp2ris 


=o / 


= cos2rs3=cosa 


sil y a deux fautes, c'est 


Lexp—hrisè+ : + > exphrisa=(; exp—?+is) + : exp2ris?) 


sil ya q fautes, 


. Ln+m— ln Ne 
exp— 2ris Bat =m) =. (cos a)l, 


| Si la file débute par un atome A et si m est pair, l'atome 
- final est un atome A si g est pair, et un atome B sig est 


impair. 
i files contiennent : 0 faute 1 faute 2 fautes 
vec une probabilité : (12) ™\ Cyn I) Cyn la)... 
ı valeur de fn /ntm- est ba fa fe ies etc. 
t de “yee 

. [Cn+m— ln 32 

| se nt) il cos a cos? a 
Xp 2, 


= Si la file débute par un atome B, il faut changer /, en /s. 
Donc pour l'ensemble des files de m + 1 atomes, m élant pair, 
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la moyenne F, A est, en utilisant une transformation déja em- 
ployée dans (16), 


pets Sebi 
Fine (252) (atacosam+ (ASE) (1—a—acosa)"| 


Si m est impair, la formule est 


ie Ee Ser 
| ee = (ER) at z.c0s a)" (ER) (1—a—3cos ay" 


Done la formule générale est 


dant (BE) atten à 


/ 
3 (EE) (— 1)" [1-2 (1-+eosa)]™. (24) 
Y,, est réel, alors que la théorie rigoureuse donne une valeur 
complexe mais la comparaison de (24) et de (15) montre que 
les formules sont équivalentes si l'on néglige les puissances 
supérieures de 4; ce qui est légitime puique nous avons sup- 
posé pour établir (24) que « était très petit. | 

L'intensité diffractée obtenue en portant dans (3) les coef- 
ficients (24) apparaît comme la somme de deux termes qui 
correspondent aux deux termes de (16) si l'on fait a = o dans 
(24), c'est-à-dire s'il n’y a pas de désordre de position. Ces deux 
termes représentent donc respectivement les raies normales 
et de surstructure. 

Pour la raie normale d'indice So le coefficient J,, d'ordre m. 
peut s’écrire : 


fa + fs\° aa*\ _ {fat fr\? ae 
(E52) (1-28) (BEL) op tetris 


D'après (3) et (22), les raies normales sont symétriques par 
rapport aux valeurs entières s, de s. La largeur de la raie 
d'après (22) est : 2a s 2. Rappelons que pour l'alliage désor- 
donné, nous avions trouvé une largeur z? 5.2 2. Ainsi se trouve 


confirmé le résultat du paragraphe précédent. Les raies nor- 
’ A 2 
males s’affinent quand l’ordre s’accroit pour avoir une largeur 
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nulle pour l'ordre parfait. En effet, quelle que soit la diffé- 
rence des diamètres de A et B, la succession régulièrement 
alternée ABABABAB.... est un réseau rigoureusement pério- 
dique. La dissymetrie de la raie, maximum à l'état désor- 
donné, qui existe encore à l'état d'ordre partiel, devient négli- 
geable quand le degré d'ordre est élevé. 

Dans le terme donnant les raies de surstructure, le coefficient 


peut s’ecrire (EE) (—1)" (1-2 a + 7) . Comme on 
à 2 
peut négliger le terme du second ordre tee , l'on retrouve 


exactement le terme (16) en l'absence de désordre de position: 
l'effet de celui-ci est négligeable quand l'ordre est notable, 
cest la tendance déjà mise en évidence quand la solution com- 


\ 


mencait à s ordonner. 


7. — Comparaison des résultats avec les observations. 


Comparons d’abord nos calculs avec Jes résultats obtenus 
par Warren et al. (1951) valables dans le cas de notre for- 
mule (20). Le terme correctif de ces auteurs qui tient lieu du 
terme I, a la forme — Ka sin 2 zs, done il produit des effets 
du même sens que I, : dissymétrie du maximum de surstruc- 
ture et augmentation de la diffusion après ce maximum. Le 
terme proportionnel à a que nous avions trouvé dans le cas 
du désordre parfait (formule (9)) a la même allure que leterme 
‘de Warren, mais quand il y a un degré d'ordre même faible, 
l'oscillation de notre terme correctif I, (formule 20-Figure 3) 
est restreinte au voisinage immédiat du maximum de surstruc- 
ture et son effet sur la courbe est plus faible pour les premiers 
ordres. La figure 5 c donne pour l'exemple que nous avons 
traité au § 5, la courbe d'intensité calculée par la formule de 
Warren limitée aux proches voisins. Quant à l'influence du 
désordre sur les raies normales, elle n’est pas du tout prévue 
par Warren, puisqu'il n’a pris en considération que le dépla- 

«cement relatif des atomes proches voisins. 
. On ne peut pas directement confronter nos résultats à lexpé- 
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rience puisque le modèle choisi n’est pas un schéma réel, mai 
il n'est pas illégitime de chercher si les caractères generau 
des courbes d'intensité diffractée établis pour le modèle linéair 
se retrouvent dans les courbes observées avec des alliage 
d’atomes de taille et de facteurs de diffusion différents, En c 
qui concerne la diffusion continue, pour laquelle nos résultat 
ne diffèrent pas essentiellement de ceux de Warren, celui-c 
a déjà donné des exemples de courbes expérimentales Au Cu; 
Ni Au qui ressemblent aux courbes théoriques. Nous y ajou 
terons le cas de l’alliage Al-Cu aux premiers stades du dur. 
cissement structural (stade des zones). Celles-ci sont formées: 
de plans assez étendus d’atomes de cuivre ou d'aluminium 
parallèles au plan (100). Le long de l’axe (100) du réseau réci. 
proque, on aura donc des effets semblables à ceux d'un réseat 
linéaire où alternent atomes d'aluminium et de cuivre. Nous 
avons montré (Guinier, 1952 a) que les effets de diffusion 
résultent de la combinaison du contraste des facteurs de struc- 
ture et de la déformation du réseau, parce que l'atome de 
cuivre est plus petit que celui d'aluminium. Mais les modèles 
que: nous avions envisagés (loc. cit.) ne rendaient pas bien 
compte de l'allure des courbes expérimentales. Si, au con- 
traire on suppose un empilement suivant le modèle de la 
figure 1 b, de couches de cuivre et d'aluminium en égales pro- 
portions et disposées sans ordre, la formule (9) rend compte 
très exactement des observations. Ici, nous sommes dans le 
cas opposé de l’alliage or-cuivre, puisque le plus petit atome 
a le plus fort pouvoir de diffusion : la dissymétrie de la diffu- 
sion est en sens contraire (fig. 6). Le fait que la zone con- 
tienne un nombre petit de plans ne modifie pas l'allure d'une 
courbe de diffusion sans pics accusés. 

Par contre, alors que notre modèle nous fait prévoir des 
raies devenant très larges, et partant peu intenses, avec les 
indices croissants, on observe dans les alliages même désor- 
donnés, des raies assez fines même aux ordres élevés. Cela 
indique que le désordre réel de position est moindre, surtout 
à grande distance, que dans le modèle adopté. Il est vrai que, 
à notre connaissance, la largeur et le profil des raies de solu- 
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tions solides n'ont pas été systématiquement étudiées et 
qu'ensuite il est exceptionnel de trouver une solution solide, 
50-50 avec un écart de rayon atomique aussi grand que celui 
qui a été adopté pour notre modèle: Mais il y a une discor- 
dance indubitable entre observations et prévisions théoriques : 
elle peut avoir deux origines. D'abord les solutions solides, 
sans ordre à grande distance, possèdent souvent un certain 
degré d'ordre à petite distance non négligeable et ceci, d'après 


nsité diffusée 


ae 


a 


Int 


1 2 3==S 
Fic. 6. — Intensité diffusée par un alliage linéaire équiatomique désordonné 
d’atomes analogues à Cu et Al. 
Lig Vit à 
=2, ——_ = _ = 0,05). 
(Fa fe ’ rece TS ? ) 


ce que nous avons vu, contribue à diminuer le désordre de 
position. Mais la cause principale du désaccord est qu’il existe 
peut-être une différence fondamentale entre un arrangement 
linéaire et un arrangement tridimensionnel. L’arrangement 
linéaire d’atomes dissemblables peut être compact et la posi- 
tion de l'atome qu'on ajoute a la file ne dépend que de la 
nature dun seul atome, le dernier. Dans l'espace, chaque 
atome a de nombreux voisins. S'ils sont de nature différente, 
la position de l’atome dépendra d'une moyenne. L'arrange- 
ment ne peut être parfaitement compact et l’on comprend que, 
dans leur ensemble, les atomes soient moins éloignés des 
nœuds du réseau moyen régulier. Mais ces considérations 
préliminaires montrent les difficultés de l'étude théorique 
de l’arrangement des atomes dans une solution solide réelle. 
= Si l’existence de raies de diffraction bien définies semble 
confirmer l'hypothèse du réseau moyen cohérent dans des 


a 
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domaines assez vastes de la solution solide tridimensionnelle 
est-il possible d’espérer que l'étude expérimentale des dia 
grammes de solutions solides permettra d’elucider les détail 
de leur structure reelle? Les résultats de l'étude du model 
linéaire fournissent des éléments de réponse a cette question 
qui n’a en fait été encore abordée que très partiellement (Gui 


nier 1952 b). 


8. — Possibilités d'étude expérimentale 
de la structure des solutions solides. 


Il y a deux éléments à déterminer : la répartition des atome: 
constituants, ou degré d'ordre, et la déformation du réseau 
Est-il possible de tirer de l'expérience séparément ces deux 
données ? 

La solution est aisée pour les alliages à degré d'ordre poussé 
D'après les résultats du paragraphe 6, le profil de la raie de 
surstructure n'est pas pas altéré par le désordre de positior 
et donne donc directement le degré d'ordre x. Connaissant « 
la mesure de la largeur des raies normales donne le parametre 
qui définit le désordre du réseau, icila difference relative des 
diamètres des atomes. 

Dans le cas général, la séparation des deux effets est moin: 
rigoureuse : toutefois le résultat essentiel de notre étude. 
c'est que dans les premières mailles du réseau réciproque au 
voisinage du centre, l'effet du désordre est très faible ; et l’on 
peut donc déduire de la répartition de l'intensité diffusée une 
mesure de l’ordre de alliage par les méthodes employées par 
Warren et ses élèves sans crainte d’une erreur considérable 
(voir, par exemple, Cowley (1950)). Quant au désordre de 
position, c'est l’étude du profil des raies normales qui peut y 
conduire le plus directement. Remarquons qu'en l'absence de 
désordre de position toutes les mailles du réseau réciproque 
sont identiques (à la variation près du facteur de diffusion 
des atomes). Au contraire, la répartition de l'intensité diffu- 
see varie de maille à maille sous l'effet du désordre de posi- 
tion, ce dernier devenant relativement de plus en plus impor- 
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tant à mesure qu'on s'éloigne du centre de l’espace réciproque. 
La comparaison des différentes mailles peut donc donner, au 
moins qualilativement, une preuve de l'existence de désordre 
de position. 

Il semble done qu'il serait d’un grand intérêt d'entreprendre 
l'étude précise du profil et de la position des raies de la solu- 
tion solide aussi homogène et aussi bien cristallisée que pos- 
sible. C'est par là qu’on pourra atteindre la déformation du 
réseau, après que l'étude de la diffusion dans la maille cen- 
trale du réseau réciproque aura déterminé l’état d’ordre. Cette 
étude devrait être poursuivie comparativement sur des alliages 
métalliques et des cristaux ioniques mixtes. 

Il existe certainement des cas où la déformation du réseau 
est importante. On a en effet observé, sans en approfondir 
l'étude, des phénomènes de diffusion anormales au voisinage 

immédiat des taches de diffraction normales d'un alliage par- 

tiellement ordonné (Guinier et Griffoul (1948), Newkirk et 
al. (1951)). Ceux-ci, d'après ce que nous avons vu, ne 
peuvent pas être expliqués par quelque arrangement que ce 
‘soit des atomes aux nœuds d'un réseau régulier ; ils sont 
dus à des déplacements irréguliers d’atomes. 

Remarquons enfin qu'il a été prévu dans cet article un 
déplacement du maximum des raies normales sensible surtout 
pour les alliages complètement désordonnés et pour les raies 
d'indices élevés. Or, ce sont de telles raies qui sont toujours 
exclusivement utilisées pour les mesures précises de para- 
mètres. Le déplacement est une fraction de la largeur de 
la raie. Donc, si la raie de diffraction d'un alliage n'est pas 
très fine, il n’est pas exclu que l’on commette une erreur sys- 
tématique dans cette mesure. et’ que le paramètre calculé à 
partir de la position du maximum de la raie ne corresponde pas 
exactement à la moyenne des distances interatomiques. Dans 
le cas de l’alliage or-cuivre, on devrait trouver un paramètre 
trop grand. (C'est le sens de l'écart observé dans ce cas avec 
la loi de Végard, bien que la comparaison avec notre modéle 
linéaire n'ait pas grande signification.) Citons aussi le fait 
que l'on trouve des différences de paramètre entre des alliages 


A 
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ordonné et désordonné de méme composition. Or la raenes 
déplacée que pour Valliage désordonné. | 
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ETUDE DES MODIFICATIONS ORDRE-DESORDRE 
DANS LES ALLIAGES BINAIRES. 


IV. ETUDE DE L’ALLIAGE Cu-Pt 


PAR G. Fourxer, 
Ecole Supérieure de Physique et Chimie Industrielles, Paris. 


Sommaire. — Nous avons pu expliquer les modifications ordre- 
désordre très particulières des alliages Cu-Pt à partir de la théorie 
d Yvon et en faisant intervenir les énergies échangées entre seconds voi- 
sins. Il y a bon accord entre l'expérience et nos prévisions aussi bien 
pour les phénomènes d’ordre à grande distance que pour les phéno- 

-ménes d'ordre à petite distance. 


1. — Introduction. 


Nous avons déja éludié au moyen de la théorie générale 
d Yvon les modifications ordre-désordre des alliages Cu Zn 
et AuCu,. Nous avons entrepris l'étude théorique de l’alliage 
Cu-Pt parce que les modifications ordre-désordre de cet 
alliage se présentent de façon très particulière: la répartition 
des premiers voisins est identique dans l’ordre d'état parfait 
d'une part et dans l’état de désordre parfait d'autre part. Il n'y 
a donc pas de changements notables du nombre de premiers 
voisins et les théories classiques ne peuvent fournir une expli- 
cation du phénomène. Slater (1951) a proposé un schéma d’ex- 
plications basé sur la bipartition des zones de Brilloum quand 
on passe de l’état désordonné à l'état ordonné; ce dernier état 
correspond alors à une énergie plus faible etilest ainsi possible 
de justifier la présence d'une structure ordonnée. 

On peut donner un autre schéma d'explication en remar- 
quant que la répartition des seconds voisins varie quand on 
passe de l'ordre au désordre (cf. fig. 1); une théorie du type 
«Bragg » permettrait donc d'expliquer une partie des faits 
expérimentaux si on admettait que les échanges d'énergie (au 


N 
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sens précis défini par l’expression (1)), nulles, entre premier 
voisins, existaient entre seconds voisins. Sans considérer un: 
hypothèse aussi limitative nous allons elfectuer une étud 


Fie. 1. — Maille de Johansson et Linde dans l’état ordonné; les deux espèces 
d’atomes sont indiquées soit par des circonférences soit par des cercles 
noirs. 


des alliages Cu-Pt en tenant compte de l'influence des seconds 
voisins. 

Nous avons déjà donné brièvement par ailleurs (1952 c) nos 
premiers résultats relatifs à cet alliage. 


2. — Description des phénomènes expérimentaux. 


Les études expérimentales sont dues à Johansson et Linde 
(1927), Linde (1937) et plus récemment à Walker (1952). 

À l'état désordonné le réseau est cubique à faces centrées. 
On peut passer de l'état désordonné à l’état ordonné en_grou- 
pant alternativement sur les plans (111) les atomes de cuivre 
et les atomes de platine : la symétrie cubique ne peut donc 
subsister et l’alliage ordonné possède la symétrie rhom- 

.boédrique. Il faut remarquer toutefois que la position des 
nœuds du réseau varie très peu lors du passage du désordre 
à l'ordre : l'angle « (cf. figure 1) est très voisin de 90°; nous 


ate < Go 
désignons par 5 un angle tel urn les + à. 


j — ld 


Nous pouvons maintenant préciser les conditions d’entou- 
rage de chaque nœud du réseau dans le tableau ci-dessous. 


ÉTAT DÉSORDONNÉ ÉTAT ORDONNÉ 


es 


6 atomes semblables à 


2 

Premiers x ; =r, sin 9 

aa 12 alomes à r, = = 
6 atomes dissemblables à 


1 a 
212 COS 5 


Deuxiemes 


Voisin’ 6 -atomes a ry 6 atomes dissemblables a rg 


0 Te T 


Fic. 2. — Courbe montrant l’aspect schématique 
des variations de l'ordre à grande distance en fonction de T. 


Les études de Walker ont montré que : 


— les variations du paramètre d’ordre à grande distance ”s” 


en fonction de la température peuvent être représentées sché- 
matiquement par la courbe de la figure 2, le point critique 
étant défini par s. = 0,77 et T. = 815° C; 
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— au-dessus de la température critique il existe un ordr 


à petite distance. 


3. — Définition du modèle et des théories utilisés. 


Nous utilisons la théorie d’Yvon (1945) valable dans | 
cadre du modèle classique (Ising) adopté dans la plupart des 
études des modifications ordre-désardre. Dans ce modèle or 
suppose en particulier que la différence W entre les énergie: 
des couples d’atomes semblables et dissemblables ne dépenc 
que de la distance entre les atomes formant un couple; nous 
pouvons donc noter cette différence par W (r) : 


W (r) — Wu Cu (7) + Wp: Pt (r) =? Wu Pt (r). (1) 


Sans faire par conséquent aucune hypothèse supplémen- 
taire nous pouvons admettre que les énergies W (4) et W (J) 
sont voisines l’une de l’autre et même, 3 étant toujours très 
petit et pour obtenir des résultats constituant une bonne 
approximation, que ces énergies sont égales. 

Nous notons alors leur valeur commune par W, : 


W()= W{(E)= W (ri)= Wi. > (2) 


Nous supposerons que seules les énergies W, et W, entre 
premiers et deuxièmes voisins interviennent. 

Pour atteindre les valeurs soit du paramètre d'ordre à grande 
distance, soit des paramètres d'ordre à petite distance, nous 
n'avons respectivement utilisé que les coefficients A, et A, 
d'une part et les coefficients B, et B, d'autre part (cf. Yvon 
1945, Fournet 1952 a et 1953 a). 


4. — Établissement de l'équation 
de l’ordre à grande distance s. 


Nous désignons par à les nœuds situés sur une moitié des 
plans (1.1.1.)et par 6, les nœuds situés sur l’autre moitié, 


ae 


— 715 — 


les plans x et ß étant alternés. Dans ces conditions en 
posant 


4 
n,= 5 (1 —s) 
(3) 
1 
n= 3 —s) 


et en employant des notations que nous avons déjà définies 
(1952 a) l'équation de l’ordre à grande distance s'écrit : 


D. 7: 
oJ 
Fin, 


xt Glog Au (li) + 6 log A,; (ls) + 6 log Avg (Ps) = 


log 


gj == + 6log A, (4) + 6log Az, (J2) + Glog Asa(rs). (4) 


- Tous calculs faits, en désignant par w; et xles expressions : 


Wi = exp |- a (5) 
W, = 
| ni (6) 
nous obtenons 
FE nr Rs À sy/ st 4 — 52 
ER 
D NN me 
—s +\/s? + w,(1—s") M a RE 
Wi 
EE er AS? 
Z s 
log De ART 
2 ee ee: 


| h (Se 1—s? 
| 4 Be à Ws 

| Nous savons que cette équation fournit les valeurs possibles 
de s; pour permettre le choix de la valeur convenable il con- 
vient de connaître la fonction de l'énergie libre F (s, T, æ). 

Nous avons montré (1952b) qu'il est possible d'atteindre la 
fonction h (s, T, x) définie par 4 

h(sT,e)= A(T) [F(s,T,2)— F(o,T,2)J— (8) 
| 24 


A 
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où la fonction fı (T) est une fonction croissante de la tempé 
rature — au moyen de 


AS ; | 
h{s, Ta) = | Gurl, ey drs (9 


Des résultats précédents (1952 b) nous permettent ains 
d'établir à partir de (7) 


h (s;T,x)=s o(s,T,æ)}+ 2 log |1- ve ( (Ts) 


5% 


1—s? —] 
) œ A" 2 = o Der 2 
+ 2 log |: \/ 75 + 2 log [: Wy. s? + me 


17 
re log (1--s?) + Cle (10 
où la constante est choisie en imposant h (0, T. x) = « 


fef. (8). 


La résolution de l'équation ( 


- 


7) et le calcul des valeurs de 
h (s, T, x) ont été entrepris, soit par des essais numérique; 
directs, soit au moyen de développements limités valables pow 
les valeurs des voisines de l’unité ; en posant 


nous avons ainsi obtenu 
1 2 1 1 19 | 
o(8, wı,x) = zlog ; -+logw,+t E ae ae 8 = elt is Le 
16 = 
h (s, Wi, v) = — > log 2 + 4 log |: + vin. | — log w, 
a: 1 1 2 
+ 2 log |: + Vas | + [5 + 5 log = +log ve | HEC ae 


Les résultats fournis par ces développements indiquent les 
essais numériques à entreprendre. 


oles courbes s — / (T). 


Nous avons cherché à déterminer les courbes s = Te 
fonction du rapport x. 
Des différents diagrammes que nous avons utilisés au cours 


: — TAT — 
j = 


de nos études des phénomènes ordre-desordre nous croyons 


De le plus utile est celui tracé dans un plan de coordonnées 
0, et x (voir fig. 3). Les indications relatives à un alliage 


0 0,2 0,4 0,6 Wi 


Pie. 3. — Dans un plan de coordonnées w, et x nous avons représenté les 
“courbes A et C ainsi que les lieux des points où l'énergie libre atteint 
une valeur minimum pour une valeur s, des. 


de rapport x bien précisé se trouvent alors sur une droite paral- 
lele à l’axe Ov. 

Les premières courbes à déterminer sont le lieu des points 
w,, x) où l'énergie libre atteint une valeur minimum pour 
ine même valeur so de s. Ces courbes sont définies par 
eue) END 


19 
— (So, Wi, x) > 0; (13) 
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elles constituent une famille et il existe évidemment uı 
courbe pour chaque valeur des, de s. 

Le tracé des courbes (13) ne suffit pas; les prévisions qu 
l’on peut effectuer au moyen de ces courbes ne possèdent ui 
signification physique que si la valeur correspondante de 
fonction h(s) est inférieure à h(o), c'est-à-dire à zéro. I 
figure 4 montre plusieurs types de courbes h =h(s); pa 
la courbe I la solution s =o correspond à la structure the 
modynamiquement stable, pour la courbe II, c'est la solutic 


$ = s, qui joue ce rôle. Nous voyons ainsi l'intérêt des point 
définis par 
Als. eG 
DS ur, 2) = 0 Mm 
d 9 > 


AS, bin), 0; 


les deuxième et troisième relations de (14) montrent que 
correspond à un minimum de la fonction h (s). L’ensemb!] 


Fic. 4. — Cette figure montre les formes des courbes h—= h (s) 
que nous avons rencontrées dans l’étude de Cu-Pt. 


des points définis par les relations (14) entre les trois para 

mètres s, w, et x constitue la courbe C. 
Il est également utile de savoir si la valeur s = 0 corres 
pond à un minimum ou à un maximum de la fonction À (s 
L 


tn, 
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Pour posséder ce renseignement il suffit de connaître le 
signe de 


ax | ye IE IN 
= (s =0, wi, 2) = 2 — + Vu, + Via — 5); (15) 


/ 


la courbe A de la figure 3 correspond à 


0 
= (0,0, x) = 0. (16) 


Les courbes A et C (fig. 3) divisent le plan w,, x en trois 
zones numérotées I, Il et III]; nous avons représenté sché- 
matiquement sur la figure 4 des courbes h (s) correspondant | 


Sc 


1,0 
0,9 
0,8 


0,7 


"40 15 x 


‘1c. 5. — Variation de la valeur s. du paramètre d’ordre à grande distance 
au point critique en fonction du:rapport x (W3/Wj). 


ux trois cas. Quand sur le diagramme constituant la figure 3 
m considère un point figuralif se déplaçant de b vers d (ce 
fui correspond à un alliage défini soumis à des températures 
roissantes) les courbes représentatives de h (s) évoluent du 
ype Il au type I et par conséquent le paramètre d'ordre à 
rande distance passe brusquement de valeurs non nulles à 
me valeur nulle. Nous prévoyons aussi, conformément à l’ex- 


eee 


GE Pe 
vi 


LH aes | 


| 
périence que la forme de la courbe représentative de la fonc 
tions = f(T) est conforme à la figure 2 ; le point c, interse« 
tion de la courbe C et du segment 5 d, correspond done a 
point critique. L'étude détaillée de la courbe C montre qu 
dans notre modèle la valeur 1,3 du rapport x (W:/W:) sépat 
les deux cas possibles : | 

— pour « <1,3 l'état désordonné est l’état stable; Va 
lage est toujours sous forme de solution solide ; 

— pour æ > 1,3 il existe des modifications ordre-désordre 
les courbes s = f (T) présentent toujours une discontinuité 
la température critique (fig. 2); les variations de s, en fonc 
tion de x sont portées sur la figure 5; notons encore que ] 
forme de la courbe C laisse prévoir qu'en dessous d'une tem 


400 500 600 700 800 


Fic. 6. — Nous avons représenté d'une part notre courbe théorique (pou 
Wi = 763 K et Wz —1.244 K) et d’autre part les points expérimentaux di 
Walker (Communication personnelle) relatifs aux valeurs de s en fonction 
de T. 


pérature T; (repérée par f sur la figure 3 pour l'exemple que 
nous avons déjà traité), c’est de nouveau l'état désordonné qu 
est l’état thermodynamiquement stable. 

Les observations expérimentales relatives au point critique 
(se = 0,77 T. = 815° C) peuvent s’expliquer en choisissan 


| wc = 0,496 


Beit \W,= 763 k. degrés C1 = 1,05. 10-8 erg 
| W, =1.244 k. degrés C-! = 1,72. 16-13 erg. 

Au moyen de ces valeurs nous avons déterminé la courbe 

s= f (T) de lafigure 6; les points expérimentaux de Walker 
(communication personnelle) sont portés sur la même figure. 
L'accordest-très bon. 
- La température T; serait de 52°C et l’état ordonné à cette 
température serait caractérisé par la valeur sp = 1 — 2.10 
du paramètre d'ordre a grande distance. Aucune observation 
expérimentale ne signale une structure désordonnée thermo- 
dynamiquement stable (nous excluons les alliages trempés) 
au-dessus de Ty. 


6. — Calcul de l’ordre à petite distance. 


Les termes nz (r,), probabilité de trouver à la fois deux 
atomes de même espèce (cuivre ou platine) sur deux nœuds 
en position de qième voisins, peuvent s’évaluer au moyen des 
B, et B; de la théorie d’Yvon; nous avons déjà donné les 
relations entre les n, d'une part et les B, et B, d'autre part 
pour le réseau cubique à faces centrées (Fournet 1953 a). Les 
expressions générales de B, (a), Bz (1; a, b), Bs (1; a, a), 
B; (a; a, b), Bs (b; a, a) et B; (a; a, a) que nous avons établies 
(1953 b) nous ont permis de calculer la valeur de ces termes 
quand la concentration atomique des atomes dont on effectue 
la statistique est p = 0,5 (cas de l’alliage Cu-Pt). 

Nous avons ainsi obtenu les différentes probabilités n, (r,) 
en fonction de w.et de x; nous avons groupé ces résultals en 
traçant pour q = 1, 2, 3, 4, 5,6,7 et 8 les courbes d’isopro- 
babilité n, (r;) dans des plans de coordonnées w, et +. Ces 
courbes (non reproduites) nous ont permis de déterminer pour 
l'alliage défini par les conditions (17) les valeurs suivantes 
relatives a la température de 890°C (ww, = 0,52): 
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k-ne (ry) = 1,148 
4 na (re) = 0,844 
Ling (rg) = 1,150 | 
Linz (ra) = 1,178 (18° 
4 ne (r,) = 1,088 
% na (re) = 1,000 
4 nz (r;) = 1,000 
4 ne (rs) = 1,065. 


Nous donnons les valeurs de 4 n, (ra) et non pas celles de 
Na (rq) pour la raison suivante : dans l’état désordonné la pro- 
babilité de trouver un atome d'espèce précisé (cuivre ou pla- 
tine) sur un nœud quelconque du réseau est 0,5 ; si le désordre 
est ideal les quantités n, (rq) sont par conséquent égales à 
0,25 et la difference entre An, (ra) et l'unité nous renseigne 
donc sur l’ordre à petite distance entre qièmes voisins. 


7. — Diffusion des rayons X. 


On sait qu’au-dessus de la température critique l’intensité 
1(h) du rayonnement X diffusé par une poudre cristalline est 
liée aux différents paramètres d'ordre à petite distance par la 
relation. 


aie sin hr, 
I (ht) = Npp F(t) — Fa (jf Shay PA ag) 
Sire 5 
ou pa désigne la concentration atomique du métal d'espèce 
A et où les coefficients 24 sont définis (pour pa = ps = 0,5) à 
partir des n, (rq) au moyen de 


dq = in (ra) — 14; (20) 


le paramétre h est égal au rapport 4xsin@/2 où 26 est l'angle 
de diffusion et x, la longueur d’onde du rayonnement X; 
F, (h) désigne le facteur de structure de l’atome A. 

Le travail effectué dans le chapitre précédent nous a per- 
mis d'obtenir en valeur absolue (en unités électrons) l’inten- 
sité du rayonnement diffusé par atome pour un alliage main- 
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tenu à 890° C. Sur la figure 7 nous donnons les points expé- 
rimentaux de Walker (communication personnelle), la courbe 
expérimentale tracée par Walker (1952) (petit pointillé) et 
notre courbe théorique (gros trait); nous indiquons également 


600 
400 
i 
200 
5 10 15 20 8 
Fic. 7. — Cette figure est relative à l’intensité du rayonnement X diffuse en 


fonction de l’angle pour une température de 890? C. Nous avons représenté 
= notre courbe théorique (gros trait), les points expérimentaux de Walker, 

la courbe expérimentale de Walker (petit pointillé) ainsi que l'intensité 

« Laue ». : 

En ordonnees : l'intensité du rayonnement diffusé en unités électrons; 


En abscisses : 6 en degrés. 


sur cette figure la courbe relative à l'intensité « Laue » (com- 
prenant les corrections de Hönl, cf. Walker) soit :. 


Pa ps [Fa (h) — Fa (h) | 


L'accord général entre l'expérience et nos prévisions est 
bon : la position et la valeur des deux maxima en particulier 
sont correctement prévues. 
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8. — Conclusion. | 
| 


A partir des hypothèses classiques d'études des phénomènes 
ordre-désordre nous avons obtenu une bonne explication des 
faits expérimentaux, aussi bien pour les phénomènes concer- 
nant l’ordre à grande distance que pour ceux relatifs à l'ordre 
à petite distance (cf. fig. 6 et 7), en admettant que les 
différences d'énergie entre couples d’atomes semblables et 
dissemblables étaient les suivantes : W ‚= 1,05 10-13 erg, 
W, = 1,72 10-3 erg, W, = W, = ..... = 0. Nous n’avons 
fait intervenir aucune autre hypothèse spéciale. 

Devant les estimations des énergies 


W cute (71), W Gace (73), Wpipt (ri), Wpipt (72) 


fournies par diverses méthodes les énergies W, et W, restent 
toujours très faibles; il n’est donc pas impossible dans ces con- 
ditions de trouver une valeur de W, supérieure a celle de W, 
bien que Wpip, (72) par exemple ait une valeur inférieure a 
celle de Wpip; (rı). Nous avons renoncé a étudier l'influence 
de W; devant l’ampleur des calculs numériques nécessaires. 


Nous sommes heureux de remercier M. le Professeur Guinier 
et le D' C. B. Walker pour de nombreuses discussions. 
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DOSAGE QUANTITATIF DU NIOBIUM ET DU TANTALE 
PAR SPECTROGRAPHIE X D'ÉMISSION 


pAr Mme M. Tournay, 


Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Principe de la méthode. Application au dosage simul- 
tané du Nb et du Ta dans les scories de cassitérite : on peut détermi- 
ner jusqu’à 0,5°/, de Ta 20; et de Nb,0;, sans concentralion préalable 
du minerai, avec une erreur relative de 5 à 10°/,. Avantages qu'elle 
présente sur les autres méthodes d'analyse. 


I. — RAPPEL DU PRINCIPE DE LA MÉTHODE. 


Un faisceau de rayons cathodiques frappe l’anticathode 
lun tube démontable sur laquelle se trouve, en poudre, la 
substance à à analyser. < 

Le spectre X ainsi obtenu, composé de radiations mono- 
hromatiques caractéristiques de la substance, est recueilli 
ar un spectrographe Cauchois muni d'un mica travaillant 
yar transmission dans l'air sur les plans 100. Les intensités 
les raies d'émission choisies sont alors mesurées par photo- 
nétrie, et tout repose sur le fait que la quantité d'un élément 
résent sur l’'anticathode est proportionnelle à l'intensité des 
aies qu'il émet. 

Malheureusement, cette loi simplé eat perturbée par plu- 
ieurs sources d'erreurs qui obligent à se référer à des étalons 
onnus, et interdisent toute mesure absolue, 


II. — Sources D'ERREUR. 


‘Les principales sources d'erreur sont : 

— 1) la volatilisation partielle d'un élément de la poudre : 
len que refroidie par une circulation d’eau, lanticathode 
échauffe. On peut y remédier en opérant sur des substance 


stables, comme des oxydes, ou en mélangeant au compo: 
une substance convenable (So,Ca, silicates de Na ou de K 
qui a pour effet de freiner la volatilisation. 

— 2) Il se peut qu'une bande d'absorption ou une ra 
d'émission d'un élément présent dans le mélange à étudier so 
située entre les deux raies à comparer : dans les deux cas I 
rapports d'intensité sont modifiés par absorption ou par exc 
tation sélective d’une des deux raies. 

— 3) Pour deux rayonnements de longueurs d'onde diff 
rentes, l'absorption de l'air, du mica, de la pellicule, est di 
férente. 

— 4) L'intensité d’une raie de fréquence minimum d’exe 


T 
/ 


1 e E : : 
tation y», = —— est approximativement proportionnelle 


h 
(V —V.)*/?, e étant la charge de l’électron, À la constante ¢ 


Planck, V, la tension d’excitation et V la tension aux bornes d 
tube. 

Les trois dernières sources d’erreur seront diminuées € 
comparant deux raies de longueurs d’onde aussi voisines qi 
possible, et d’intensités comparables : Fune appartenant 
l’element à étudier, l’autre à un élément auxiliaire conven: 
blement choisi. 

— 5) À ces erreurs classiques viennent s'en ajout: 


quelques autres qui sont responsables d'une diminution de 
précision : 


a) les erreurs sur les pesées ; 

b) la mauvaise homogénéisation des mélanges : élément 
étudier — élément auxiliaire, qu'il est extrêmement diffici 
de réaliser parfaitement : 

c) au cours d'une pose, le filament est susceptible, en. 
déformant, d'entraîner un léger déplacement du faisceau direc 

Malgré le large. foyer. employé dans cette méthode, ce 
peut avantager une des deux raies étudiées par rapport 
l'autre ; 

d) ones le mica n’étant pas parfait, le noircissement s: 


la ler photographique n'est pas parfaitement homogè: 
tout le long d’une raie. 


oies 


Les errerus a), b), c) seront atténuées en faisant plusieurs 
mélanges, plusieurs mesures sur chacun, et en prenant la 
moyenne des résultats. — L'erreur d), qui est la moins impor- 


tante, sera éliminée en microphotométrant chaque raie à 
deux endroits différents. 


III. — Mope OPÉRATOIRE POUR LE DOSAGE D'UN ÉLÉMENT 
DANS UN MINERAI. 


On se place dans des conditions telles qu'il est possible de 
négliger l'influence des éléments qui accompagnent l'élément 
à doser. Dans ce cas, on pourra se référer à une courbe d’éta- 
lonnage établie avec des mélanges. 

La méthode consiste donc à 


— 1) faire l’analyse qualitative du minerai ; 

— 2) choisir l'élément auxiliaire et sa raie d'émission 
compte tenu de l'analyse qualitative précédente et des pré- 
cautions déjà indiquées. Il est, de plus, évident qu'il ne doit 
pas se trouver, même sous forme de traces, dans le minerai 
à analyser ; 

— 3) établir la courbe d'étalonnage : 


Soit «A» l'élément auxiliaire, et «a » l'élément à doser. 
L’équation reliant l'intensité des raies d’émission I et les con- 
centrations atomiques n est de la forme 


log I A/Ia = K + k log nA/na. 


{K et k étant deux constantes.) 

L'établissement de la courbe d'étalonnage consiste donc à 
fabriquer des mélanges connus : oxyde de l'élément à doser 
— oxyde de l'élément auxiliaire dans des proportions variables, 
et à tracer la courbe log DA/Da en fonction de log nA/na, 
D étant les déplacements du galvanomètre. 

Dans certaines limites de noircissement, étudiées au préa- 
lable pour le film utilisé, cette courbe est une droite. Il va de 
soi que chaque point de cette droite résulte, comme il a été 
dit précédemment, de la moyenne de mesures effectuées sur 
plusieurs clichés; 


A 


— 4) faire l'analyse proprement dite. 

Certains auteurs ajoutent au minerai une quantité de l’ele 
ment auxiliaire telle qu'ils obtiennent l'égalité d'intensité de 
deux raies à comparer : c’est ainsi qu'opérait Coster, qui er 
déduisait la quantité de Hafnium dans le Zirconium en ajou 
tant de l’oxyde de Tantale. 

J'ai trouvé préférable d'ajouter au minerai une quantit: 
connue d'oxyde de référence (il faut évidemment faire un essa 
préalable pour’que les quantités des éléments en jeu soien! 
dans des proportions telles que les raies se trouvent dans ur 
domaine photométrique comparable). 

En se rapportant à la courbe d'étalonnage, on déduit de 
DA 
Da 


laires des oxydes en présence, la teneur en a % du mineral. 


nA : 
, et, en tenant compte des poids molecu- 
a 


IV. — APPLICATION AU DOSAGE SIMULTANÉ 
DU -NIOBIUM ET DU TANTALE DANS LES SCORIES DE CASSITERITE. 


Ce dosage présente un double intérét : industriel et miné- 
ralogique. 
A) Mode opératoire. 


— 1) Pour les raisons énoncées plus haut, j’ai choisi l’oxyde 
Mo O; pour doser le niobium en comparant 


Nb K,,= 744 u X 
Mo K,, = 707 u X 


et oxyde NiO pour doser le tantale, en comparant 


( Ta- Eye 1.518 wx 
(Ni K,= 1.497 u X 


— 2) Les deux courbes d’étalonnage 


Ni i 
log wit en fonction de log i ae 
D Mo n M, 


en fonction de log > 


log DNb BEN 
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ont été faites séparément en mélangeant, en proportions con- 
nues et variables, les oxydes purs Ta,0, et NiO d'une part, 
et Nb,0, et Mo O, d'autre part. Pour la première, log n varie 
de 1 à 30 pour des rapports de log D variant de 0,3 à 3; pour 


3 72452 57165728591 


"Fic. 1. — Courbes d’ étalonnage Ni K2;-— TaLe et Mo Ka, — Nb Kus. = 
la seconde log n varie de 1 à 10 pour des wies de log D 
variant de 1 à 4,5. 4 

Pour des temps de pose de 10 secondes pour le melange 
Ni— Ta, et 50 secondes pour le mélange Mo — Nb, on obtient, 
bien deux droites parallèles (figure 1). 


HE 


| 
| 
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J'ai vérifié ensuite qu'en mettant sur l’anticathode un 
mélange Ni— Ta + Mo — Nb, les valeurs de D obtenues ne 
variaient pas en effectuant 165 deux poses précédentes l'une 
après l’autre sur le même cliché. (Il faut toutefois déplacer le 
plateau du spectrographe entre les deux poses.) 

Ceci provient du fait que les deux groupes de raies envisa- 
gés sont assez éloignés l’un de l’autre pour ne pas s'influen- 
cer réciproquement. 

— 3) Il ne reste plus qu'à réaliser des mélanges 


scorie + -Ni O + MoO, 


et à déduire de la courbe d'étalonnage les teneurs en Ta,O, et 
Nb:0:. 
B) Exemple. 


Soit à doser une scorie de cassitérite contenant entre 2 et 
5% en poids de Ta,0;, et une quantité voisine de Nb,0; 


HAE ==. 449,72 


gr. 
Ni 0: = 274,69 er; 
Nb,0, = 260 gr, 
MoO; = 144 gr. 


Réalisons le mélange 
0,1 gr. scorie + 0,02 gr. NiO + 0,02 gr. Mo 0, 


et supposons que les déviations du galvanomètre soient telles 
que les courbes d'étalonnage indiquent 


n Ni 


ala a 
n Mo 
nNb 6,2 


Dans 0 ‚02 gr. de NiO il y a a0 atome de nickel done 


shh 0,02 
dans 0,1 gr. de scorie il y a 71.69 x 22.3 atome de tantale 


0,02 442,72 100 
75,69 x 33,5 * ex „1 = 2,63% Ta:0; en poids. 


= 


soit 


ra 


0,02 266 100 
1ER 201 


On peut opérer une vérification de ces résultats en réalisant 
un autre mélange, ce qui a pour effet d'utiliser une autre por- 
tion de la courbe : par exemple 


On trouve de même 


=2:31°5 Nee 


0,1 gr. scorie + 0,01 gr. NiO + 0,01 gr. Mo Os. 


Toutefois, ce mélange sera plus difficile à homogénéiser, étant 
donné les grandes différences de proportion dans lesquelles 
interviennent les trois constituants en présence. Pour cette 
dernière partie de l'analyse, le mode opératoire sera donc le 
suivant : 

a) par un cliché d'essai, déterminer la teneur approxima- 
tive du Ta,0, et du Nb,O; (entre 1 et 5%, 5 et 10 %, plus de 
10 %), de méme que les temps de pose (pour les faibles teneurs 
il n'excède pas 5 minutes pour le Nb-Mo, et 1’50” pour le 
Ni-Ta) ; 

b) pesée du mélange scorie + NiO + Mo O;; 

c) homogénéisation du mélange : quand les proportions 
sont tres différentes, il faut broyer les trois poudres ensemble 
pendant 1/2 heure ; 

d) photographie sur la méme pellicule de trois ou quatre 
prises d’essai différentes encadrées si possible par les étalons 
de teneur voisine ; la chambre, qui peut se déplacer verticale- 
ment en sept positions, offre cette facilité ; 

e) passage au microphotomètre des re groupes de raies 
Ni,, — Ta L,,, et MoK,ı — Nb K,, sur chacun des sept clichés 
à deux endroits différents : haut et bas des raies ; 

f) mesures et moyennes donnent la teneur en Ta,0, et 
Nb;0, qu'il est bon de vérifier avee un autre mélange initial. 


V. — ETENDUE DES DOSAGES ET PRÉCISION DES MESURES. 


En supposant que la proportion de 1 pour 10 soit à la 
limite de ce que l’on peut penser homogénéisable avec de 
petites quantités, elle permet déjà de doser sans extrapoler les 
droites : 


Ga 
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0.01 x 442.72 x 100 | 
_ 0.98% Ta,O 
19,58% 30% 0,1 0% Ta, 


0,01 x 266 x 100 


N a | 
288 x 10 x 0,1 moe on | 


et 


Pratiquement, on peut doser jusqu'à 0,5% de chaque oxyde 
Les valeurs extrêmes obtenues dans les mesures montren: 
qu'il ne faut pas s'attendre à une précision meilleure que 5 3 
10% pour:les faibles teneurs (ex. : 2,63 % Ta,O, + 0,2). Aw 
dessous de 0,5 % le dosage devient aléatoire, car le temps de 
pose, et par conséquent le fond continu: augmentent et dimi- 
nuent notablement la précision. Au-dessus de 10 % elle est 
de 4 à 5%. 

Toutefois, malgré sa médiocre précision, le dosage quanti- 
tatif du niobium et du tantale par spectrographie X d'émission 
offre des avantages certains jusqu'à une teneur de 0,5%, : par 
rapport aux analyses chimiques : 

a) il nécessite peu de matière : 0,1 gr. au maximum, 
chaque prise d'essai n’en utilisant que quelques centigrammes ; 

b) il est plus rapide : 7 à 8 heures de travail pour faire une 
analyse complète, les courbes d'étalonnage étant tracées : 

c) il permet de séparer des éléments très difficiles à isoler 
les uns des autres par voie chimique comme le Nb et le Tag 
les terres rares e-t-c; 

d) il fournit des enregistrements objectifs. 

De plus, cette méthode qui présente dans son processus 
bien des analogies avec la spectrographie optique est égale- 
ment plus avantageuse que cette dernière à plusieurs points de 
NACRE 

a) elle permet des dosages plus étendus : 

b) elle fournit des spectres moins compliqués : dans le cas 
des niobiotantalates les spectres optiques seraient presque 
indéchiffrables ; 

c) elle est plus indépendante des liaisons chimiques. 

Néanmoins toutes les méthodes se complètent : il convient 
dans chaque cas de choisir la plus appropriée et la spec-- 
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trographie X d'émission paraît supérieure aux autres pour le 
dosage quantitatif du niobium et du tantale dans les minéraux. 
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FAISCEAUX X INTENSES ET BIEN DÉFINIS | 
EN RADIOCRISTALLOGRAPHIE 


PAR A.-J. Rose ET J. BARRAUD, 


Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Dans cette étude on se propose d'examiner les moyens 
qui permettent au cristallographe de tirer le meilleur parti des rayons x 
dont la production par des sources à faible rendement et la propagation 
échappant aux lois de l’optique classique sont deux inconvénients ma- 
jeurs. 

Cette première partie pose les principes généraux de la focalisation 
des rayons X. 


Introduction. 


Le rendement énergétique des sources actuelles de rayons X 
comparé à celui des sources de lumière visible est très faible. 
L'intensité des faisceaux X après diffraction est extrémement 
petite et ce sont précisément ces faisceaux secondaires, que 
l’on utilise et que l’on observe en radiocristallographie. 

Les inconvénients qui s’ensuivent sont multiples : longueur 
de temps de pose, non-observation des phénomènes de faible 
intensité, restriction du champ des applications. 

La sensibilité des appareils de réception ne pouvant guère 
être accrue, il est donc indispensable de chercher des méthodes 


qui permettent d'augmenter le rendement de l'énergie utili- 
sable. 


Les principales méthodes dont on dispose actuellement sont 
utilisées dans la réalisation des appareils qui permettent de 
récupérer l'énergie émise sous un angle solide aussi grand que 
possible pour la condenser après diffraction, en un fover de 
surface aussi réduite que possible. ; 

L'élément essentiel de presque tous ces appareils est cons- 
titué par un monocristal réflecteur taillé, courbé, placé et 


— 735 — 


orienté convenablement. Il faut citer dans les exceptions, le 
collimateur à réflexion totale permettant d'obtenir un faisceau 
très étroit de rayons parallèles. 

Les avantages de ces méthodes sont contenus dans les qua- 
lités des faisceaux obtenus bien définis géométriquement et 
optiquement. 


Ces montages expérimentaux étant ainsi précisés il n’est plus 
possible d'agir que sur deux groupes de facteurs : 

a) les uns intéressent le choix judicieux des cristaux mono- 
chromateurs (facteurs de structure, facteurs de polarisation, 
absorption, perfection du cristal, état des surfaces. . .) ; 

b) les autres, les caractéristiques techniques des sources et 
des dispositifs expérimentaux. + 

En ce qui concerne les sources, la comparaison entre l'énergie 
du spectre continu et du spectre caractéristique montre l'intérêt 
de travailler à des tensions élevées et d'utiliser des foyers de 
forme convenable pour que toute la surface du foyer soit uti- 

_lisée avec une brillance aussi élevée que possible. 

En ce qui concerne les dispositifs expérimentaux, le ehoix 
des techniques est imposé par la condition suivante : tous 
les foyers images doivent se former sur l’&mulsion photogra- 
phique ou la fente de l'appareil récepteur. 

Une analyse de l'optique géométrique de la réflexion cris- 
talline permet de définir les conditions théoriques et d’inter- 

-préter les résultats qui peuvent être schématisés dans le 
tableau I. Ce tableau, non seulement montre l'ensemble des 
méthodes à envisager dont les principales sont aujourd’hui 
utilisées, mais permet de mettre en évidence des lacunes que 


nous tächerons de combler. 


Principes généraux. 


Essayons de dégager les principes généraux qui nous gui- 
_deront dans l'étude de ces dispositifs. 
_ Pour obtenir des images en lumière visible, on peut utiliser 
soit la réflexion (miroirs : catoptrique), soit la réfraction 


A 


Be 


(lentilles : dioptrique). On peut obtenir aussi des images paı 
diffraction (theorie d’Abbe) ou par interférences ; il s'agit la 
toutefois de cas très spéciaux dont l'étude approfondie semble 
révéler d'intéressantes possibilités, mais qui restent excep- 
tionnels, en dehors de la spectroscopie, du contraste de phase 
et de la microscopie interférentielle. 


Il en va tout autrement en oplique des rayons X : ce sont 
les méthodes qui utilisent la réflexion et la réfraction, — ou 
plutôt la réflexion totale — qui sont exceptionnelles {microscope 
à rayons X, collimateur à réflexion totale, par exemple). La 
diffraction, au contraire est la plus employée, en particulier 
dans le but de focaliser et de monochromatiser des faisceaux 
de rayons X en vue de leur utilisation en radiocristallographie 
et en spectroscopie. La distinction entre dioptrique et catop- 
trique ne présente plus alors le même intérêt : en effet, que le 
rayon incident et le rayon diffracté soient situés du même 
côté ou au contraire de part et d’autre de la surface optique, 
c'est la même loi qui régit leur marche : la loi de Bragg. 

* Cette loi imprime un caractère particulier à l’imagerie : les 
directions des rayons incidents et dilfractés sont imposées en 
chaque point de la surface optique : ces deux ravons sont situés 
sur la même nappe d'un cône de révolution dont l'axe a sa 
direction fixée en chaque point par le réseau du cristal et dont 
l'ouverture est, pour une famille de plans réticulaires donnée, 
fonction de la longueur d'onde. 

La position relative objet-surface optique joue done un rôle. 
secondaire dans la détermination de la position de l'image, . 
mais l’image existe ou n existe pas, selon que la nappe conique 
liée au cristal, coupe ou ne coupe pas l’objet. 


Les applications auxquelles sont destinés les instruments 
que nous avons en vue (c’est-a-dire, les techniques radiocris- 
tallographiques) leur imposent une nouvelle particularité : en 
dehors de la méthode de Laue dont nous dirons quelques 
mots dans la suite de cet exposé, la plupart des méthodes 
radiocristallographiques exigent un rayonnement monochro- 


anes 


natique; l'achromatisme ne présenterait done que peu d'in- 
eret et serait même nuisible dans la plupart des cas. 

La source elle-même assure-uné première sélection puisqu'on 
lise une longueur d'onde d'émission beaucoup plus intense 
fue le fond continu. Le monochromateur a précisément pour 
dle d'isoler et de focaliser cette longueur d’ondeen éliminant 
e fond continu. 


On exigera en général de ces monochromateurs de donner 
in faisceau qui soit : 


a) strictement monochromatique ; 
b) (le plus souvent) convergent ; 
c) doué d'un foyer ponctuel ou linéaire. 


Conditions générales de la « réflexion » 
en un point de la surface optique. 


Nous considérons en chaque point O de la surface optique 
a normale ON à l'élément P de cette surface optique et la 
ormale OR à l'élément x des surfaces réticulaires utilisées. 

Deux notions s'imposent 

1) la loi de Bragg s'applique par rapport à l'élément x (ou 
la normale OR) et non par rapport à l'élément P ; 

2) les deux éléments + et P (et les normales OR et ON) 


iG. 1. — Disposition relative de la normal ON à la surface optique (P), de 
la normale OR à la surface des plans réticulaires (x), du rayon incident SO 
et du rayon réfléchi OI. 


72 


iy 
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Tasteau 1 


Méthodes de focalisation de faisceaux X. 


A. — PAR DES MONOCRISTAUX 


I. — RAYONNEMENT POLYCHROMATIQUE 


CRISTAL PLAN — FOCALISATION DES TACHES DANS LA MÉTHODE DE LAU 


II. -- RAYONNEMENT MONOCHROMATIQUE 


FOCALISATION 


SIMPLE 
RÉFLEXION | 


\ 


REFLEXION | PLANES 


RECTILIGNE 
CRISTAL | DOUBLE | 
TOURNANT | 
FOCALISATION 
PONCTUELLE 
SIMPLE 
RÉFLEXION 
| FOCALISATION 
RECTILIGNE 
DOUBLE | 
en 
CRISTAL ; 
COURBE 
SIMPLE 
RÉFLEXION 
FOCALISATION 
\ PONCTUELLE \ 
DOUBLE | 


RÉFLEXION 


FACE | TAILLE DROITE 
PLANE | TAILLE INCLINEE 


FACES / TAILLE DROITE 


SURFACES CYLIN- 
DRIQUES DU TYPE 1 (1) 


a) CERCLE 

b) SPIRALE LOGA- 
RITHMIQUE 

€) AUTRES COURBES 


DEUX LAMES CYLIN- 


\ DRIQUES DU TYPE I 


A GÉNÉRATRICES PA- 
RALLELES 


SURFACES CYLIN- 
DRIQUES OU CONIQUES 
DU TYPE II 


TONNEAU KIRPATRICK 


DOUBLE COURBURE 
D'UNE LAME 


DEUX LAMES CYLIN- 
DRIQUES DU TYPE I 
A GENERATRICES CROI- 
SKES 


| B. — PAR DES POUDRES CRISTALLINES 


mm 


a) METIIODE SEEMAN-BOHLIN 


TAILLE INCLINEE 


TAILLE 
DROITE 


TAILLE 
INCLINE 


TAILLE 
DROITE 


TAILLE 
INCLINE 


| TAILLE 


| INCLINÉ 


b) SURFACES CYLINDRIQUES RECOUVERTES DE POUDRE CRISTALLINE 
\ GENERATRICE LOGARITHMIQUE 


GENERATRICE CIRCULAIRE 


AUTRES COURBES 


(1) Type I : Les génératrices du cylindre sont perpendiculaires au ple 
moyen de réflexion défini par le faisceau incident et le faisceau réfracté (ty] 


« de Broglie » et « Lindemann », 1914) 


Type II : Les surfaces cylindriques ou coniques sont de révolution 
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Jeuvent avoir, a priori, une orientation relative absolument 
quelconque. 


Nous ferons une étude détaillée des conséquences qui dé- 
:oulent de ces deux particularités. Donnons dès maintenant 
in bref aperçu du cas idéal. 


Cas idéal. Source ponctuelle, image ponctuelle, 
cristal immobile. 


Fixons-nous la source S et l'image I. 


La loi de Bragg impose que SDL x — 2 6 soit constant; 
e point O se trouve donc, — dans le plan, — sur un arc de 


R 


0 


Fic. 2. — Schema du cas idéal : 


S, source; |, image; 

O’, O points d'incidence sur la méridienne SO'OI de la suface optique ; 
OR et O'R’ normales aux surfaces réticulaires ; 

‘ON et O'N’ normales à la surface optique. 


Dans le cas idéal la méridienne est un cercle dont la rotation autour de SI 
igendre un tore. 


ae 
ercle SOI. Dans l’espace, cet arc de cercle engendre un tore 
taxe SI. 


On voit que la surface optique ainsi obtenue diffère radica- 


ur axe passe par la source et par le point de focalisation (type « Gouy », 
15). 

Remarque : Les surfaces du type I sont tangentes à la « surface idéale » 
ivant un méridien. Les surfaces du type II sont tangentes à la « surface 
eale » suivant un parallele. 
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lement de celle que nécessiteraient les rayons visibles et q 
serait un ellipsoide de revolution de foyers S et I donnés | 
d’axes a et 5 arbitraires. 

La réalisation d’une telle surface au moyen dun cristal in 
pose l'étude de la loi qui relie en chaque point la position « 
la normale ON (a la surface) à la normale OR (aux « plans 
réticulaires). 

Nous tenterons de trouver une solution générale à ce pre 
bleme. Disons dès maintenant que, limité à une section droit 
il est résolu par le monochromateur de Johansson qui donn 
dans ce plan de section droite, une focalisation rigoureuse pot 
toutes les longueurs d'ondes. 


Nous verrons aussi par quels moyens on peut essayer d 
donner au problème une solution satisfaisante dans l'espace. 

Le développement des considérations que nous venon 
d'évoquer nous a conduits au cours des années qui vienner 
de s’écouler : 


— à un essai de theorie générale des monochromateurs fc 
calisateurs ; 

— a la réalisation d'un monochromateur logarithmiqu 
(Barraud, 1942, 1949) : 

— à une méthode de Debye-Scherrer précise fondée st 
l'optique des rayons X en rayonnement monochromatiqu 
(A.-J. Rose, 1947) ; 

— à une méthode « de Laue » précise fondée sur Voptiqu 
des rayons X en rayonnement polychromatique (J. Barrauc 
1951) ; 

— a la réalisation d’appareils pour analyses spectrogra 
phiques (A.-J. Rose, 1954) : montage a cristal plan tournan 
taillé, montage a cristal courbe à incidences variables (pré 
sentation d'appareil). 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1952) EXXVIT, 741-7. 


LES MICROTECHNIQUES UTILISANT LES RAYONS X 


PAR FERNAND FOURNIER. 


Sommaire. Après un court historique des applications des micro- 
techniques, il est indiqué très sommairement les propriétés et l’uti- 
ité de ces méthodes. On distingue trois genres d'applications : la micro- 
sadiographie absorption, la microradiographie d'émission, la micro- 
diffraction. ll est rappelé quelques travaux utilisant ces méthodes en 
France et à l'étranger. Le détail des techniques sera examiné dans 
ine autre publication. Une très courte bibliographie complète cet 
>xposé général. 

La radiographie médicale ou industrielle a pour but de déce- 
er des hétérogénéités de constitution dans des matériaux ou 
les êtres vivants ; on utilise dans ce but l’effet bien connu de 
"inegalite d'absorption des corps de nombre atomique diffé- 
‘ent pour les rayons X d'une certaine longueur d'onde. 
Ces radiographies se font à l'échelle macroscopique. De 
nême dans les méthodes de détermination des structures par 
liffraction des rayons X le volume de la matière à examiner 
st assez important, quelques millimètres cube en général. 

Dès que l'on désire transposer ces résultats à l'échelle 
nicroscopique, des difficultés techniques surgissentetil devient 
écessaire d'employer des procédés particuliers et bien adap- 
és aux buts à atteindre ; on utilise les microtechniques par 


ayons X. 


pil semble que le premier travail effectué au moyen de ces 
rocédés soit dû à Pierre Goby qui, en 1913, réussit a obtenir 
les radiographies de très petits objets fossiles en employant 
n appareillage spécialement conçu pour de travail. Dauvil- 
er, Lamarque, Fournier, J. J. Trillat et A. Saulnier en 
trance ont employé ces méthodes et obtenu des résultats 
ntéressants; ces travaux se sont développés à l'étranger, et 
l'heure actuelle, sont utilisés dans des études intéressant 


ZT 
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tallographie. 

Actuellement ces recherches se développent rapidement 
s'étendent à des problèmes de cristallographie pure. 

Les microtechniques utilisant les rayons X ont pour but I 
détermination des microhétérogénéités de structure dans le 


| 

la biologie, la métallurgie, la géologie et surtout la microcris 
| 

| 

4 

! 

| 


cas où la matière se prête mal aux méthodes classiques pare: 
que la quantité de matière à examiner est extrêmement petit: 


(quelques microns cube), comme c'est le cas des microcristau: 


I 
ou de pièces biologiques, ou bien lorsqu'on désire determine 
la structure de tres petites formations cristallines incluse 
dans un systeme polycristallin ou amorphe. Les méthodes uli 
lisant la diffraction des électrons ou la microscopie électro 
nique ne permettent pas toujours de résoudre le problem 
posé. 

On peut aborder par ces procédés l'étude de structures ma 
cristallisées ou la recherche des systèmes crypto-cristallin: 
constituants de divers textiles et de la plupart des produit: 
biologiques. 

Enfin, des méthodes permettent de localiser certains micro: 
cristaux bien formés dans un mélange complexe de produit: 
semi-amorphes, c'est le cas de certains produits biologiques 

On peut pour résoudre ces problémes utiliser des méthodes 
classiques mais l’appareillage doit être à l'échelle des quanti- 
tés de matières à examiner, les tubes générateurs de rayons: 
X doivent permettre les distances foyer-film très réduites, les 
foyers doivent êtres très fins, l'échelle des longueurs d’ondes 
employées très étendue, etc.., Dans d'autres cas, il est indis- 
pensable d'utiliser des méthodes et un appareillage adaptés à 
la recherche et aux matériaux à examiner. 

On peut classer les techniques en plusieurs catégories telles 
que : 

— La micro-radiographie d'absorption qui est une radiogra- 
phie à l'échelle microscopique. 

— La micro-radiographie d'émission quiutilise les proprié- 
tés d'émission de photo-électrons par des corps de nombre 
atomique approprié. 
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— Les méthodes de micro-diffraction utilisant des appareil- 
lages divers assez différents des méthodes classiques Laue, 
Debye etScherrer, cristal tournant, etc... 

Enfin quelques méthodes spéciales et adaptées au but recher- 
ché (méthode Hamos, Barrett, Engstrom, Ehrenberg). 

Le but de la micro-radiographie d'absorption est d'obtenir 
des images radiographiques agrandies ou susceptibles d’agran- 
dissement d'une petite partie d'un matériau en vue de mettre 
enévidence des hétérogénéités dont la morphologie donne des 
renseignements sur les propriétés de cette matière. Ceci est 
valable même lorsque l’on ne connaît pas complètement la 
nature chimique de la matière ou de l'hétérogénéité examinée. 

- Un complément à cette technique a pour but justement de 
rechercher la nature chimique des constituants en utilisant 
les propriétés d'absorption sélective de la matière pour des 
rayons X de longueur d'onde déterminée. La technique utili- 
sée ne diffère pas en principe de la technique radiographique 
ordinaire. Les dimensions géométriques de l’appareillage sont 
ippropriées au but recherché. Les fovers des tubes à rayons 
X sont beaucoup plus fins. Les longueurs d'onde employées 
sont sensiblement plus grandes. 

L'émulsion et le développement des films photographiques 
loivent permettre des agrandissements importants et même 
examen microscopique des clichés à des grossissements assez 
mportants entre 100 et 600 fois. 

Les caméras employées doivent permettre éventuellement 
a mise sous vide ou sous gaz peu absorbant de l’espace com- 
ris entre le tube et l'objet. 

Parfois on utilise pour impressionner l’emulsion photogra- 
yhique un rayonnement X de fluorescence ou même un rayon- 
lement corpusculaire. 

La micro-radiographie d’absorption a été utilisée par un 
ertain nombre de chercheurs pour des examens sur du maté- 
iel biologique : en métallurgie pour la caractérisation des 
étérogénéités de texture (fig. 1 et 2) ; en minéralogie pour 
étude de la répartition fine des constituants d'une roche. 

Il semble que l'on doive à O. Kratky les premiers résultats 


Be 


obtenus sur la structure de micro-cristaux métalliques p: 
diffraction des rayons X. Comme pour les micro-méthode 


FIG. 1. 


Microradio : alliage CuAlg X 200. KaCu. 


Fic. 2. — Microradio d'absorption : peinture cellulosique ; 
épaisseur 0,02 mm. X 200 KaFe. 
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‘absorption le but recherché est l'obtention de diagrammes 
e diffraction de rayons X sur des quantités de matières 
ılimes (quelques microns cube), l’appareillage est à l'échelle 
e l'échantillon. 

Dans la chambre circulairetype Debye et Scherrer, le colli- 
iateura un diamètre de quelques centièmes de mm., quelque 
is même de quelques microns, la chambre circulaire a un 
tamètre de l'ordre du centimètre en général, l'échantillon 
st fixé sur un porte-échantillon tournant ; le diagramme est 
btenu avec des temps de pose qui ne sont pas prohibitifs (2 
u 3 heures). Dans le cas de la chambre plane celle-ci est 
ouvent placée à quelques millimètres de l’échantillon. 

_La difficulté réside dans les réglages des appareils devant 
> tube et dans le centrage de la partie à examiner, en effet, 

= le faisceau de rayons Xestä 
peu pres invisible sur l'écran 
fluorescent ; les réglages se 
font par la méthode photo- 
graphique. Le centrage de 
l'échantillon dans le faisceau 
de rayons X est aussi obtenu 


1G. 3. — Monocristal CuAl,, épais- Fic. 4. — Microdiagramme Debye- 
-seur 0,02 mm. Scherrer. 

Collimateur verre ; diamètre du fais- Collimateur 7 y. Fil Cu émaillé 
au de rayons X: 7 u KaCu. -10 u. 


ar méthode photographique. Si l’on désire viser un point 
récis de l'échantillon, un microscope doit être fixé dans une 
osition convenable (fig. 3 et 4). 

Plusieurs de ces conditions sont ou contradictoires dans 
état actuel de la technique ou très difficiles à satisfaire, mais 
ans cette voie des résultats importants ont déjà été non 

“Il semble que les recherches sur les micro- -techniques se 


\ 


oe oe 
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soient développées plus rapidement à l'étranger qu'en Fran 
où quelques chercheurs les utilisent à l'occasion. 

En Hollande Kreger a utilisé la micro-diffraction à l’étu 
de produits botaniques fibreux. 

En Angleterre, P. B. Hirsch et Ehrenberg et collaborateu 
étudient les produits organiques et métallurgiques. W. | 
Atsbury, D' Reid, Beighton étudient les produits biologique 

En Suède, Arne Engstron au Karolinska Institutet de Sto 
kholm a publié d'importantes recherches dans le domaine cri 
tallographique et biologique. 

Aux U.S. A., G. L. Clark, A. M. Shmidt, Fankuchens 
H. Mark ont effectué des recherches sur les textiles. J. C. } 
Brentano et C. S. Barrett ont développé des méthodes no 
velles appliquées aux études métallurgiques. 

En Belgique, Homes a publié des recherches en métallu 
gie en particulier sur les micro-inclusions de cristaux de granc 
durete. 

En France, Dauvillier, Lamarque, J. J. Trillat, F. Fou 
nier et Perrot, Paic ont développé ces techniques dans de 
recherches metallurgiques ou biologiques. 

Enfin il est un domaine à peine exploré actuellement « 
qui semble intéressant à étudier, c'est le cas des matière 
« mal cristallisées », les échantillons sont constitués par de 
micro-cristaux en très petit nombre dilués dans une matieı 
souvent amorphe. On rencontre ce type dans certains textile 
dans les matiéres plastiques. Des micro-cristaux présenter 
parfois des anomalies de structure difficiles à mettre en év; 
dence par les méthodes classiques. Enfin certains produit 
biologiques présentent des périodicités diverses dans l'espac 
et ce n'est que par l’emploi de micro-méthodes que l'on pet 
mettre en évidence ces structures constituant l’ensemble d 
matériau, La structure de micro-particules minérales pet 
aussi être déterminée par micro-méthodes, car souvent le 
quantités de matières à examiner sont très petites et les phé 
nomènes perturbateurs tels que la diffusion et l'absorptio 
nuisent à la netteté des diagrammes qui ne sont plus inter 
prétables. 


Il n'est pas possible dans le cadre d'un article général 
analyser en détail les méthodes à employer dans chaque 
as; une très sommaire bibliographie donnera des indications 
ur les résultats déjà publiés. Il semble qu'avec un peu de 
oin et d'ingéniosité les chercheurs puissent tirer un bon parti 
les travaux déjà publiés et adapter ces techniques à des pro- 
lemes cristallographiques très divers. 
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RÉALISATION D'UNE CHAMBRE À POUDRE 
SUR LE PRINCIPE DE BRENTANO 


par A.-J. Rose er C. RÉRAT, 
Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Cette chambre permet l’obtention de diagrammes 
poudre avec des échantillons plans recevant un faisceau de rayons 
divergents, de grande ouverture. La fente derriére laquelle se dérou 
le film est animée d'un mouvement tel que seules les raies réponda 
aux conditions de focalisation de Seeman-Bohlin sont enregistrées. 


I. — PRINCIPE. 
Soient (fig. 1): 

(x), le plan de référence, 

S, une source ponctuelle monochromatique de rayons X da 
le plan (x), 

x, la longueur d'onde, 

O, l'intersection du plan (x) et de l’axe de rotation perpe 
diculaire, contenu dans la face réfléchissante de la pl: 
quette échantillon, 

(C), le cercle de centre O et de rayon OS = R, 

(2), le cercle de focalisation de Seeman-Bohlin de centre 
passant par S et tangent à la surface de réflexion, 

PP’ = 2L, la section utile de la face réfléchissante par 

plan (=), 

l, la largeur de la source utilisée, 

h, sa hauteur, 


os, ouverture du faisceau incident dans le plan (x), 
/ 
-, l'ouverture du faisceau incident dans Je plan perpend 


2) 


vv» 


vy 
culaire à (x), 
9, l'angle d'incidence du rayon incident moyen SO sur. 
surface réfléchissante, 
o, l'angle d’émergence du rayon diffracté OF sur la surfa 
réfléchissante, 
2 f, la largeur de la fente réceptrice à la focalisation sur (C 
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D'autre part, on appellera : bord interne d'une raie, le bord 
orrespondant à l'angle 2 6 le plus faible, bord externe, celui 
ful correspond à l'angle 2 6 le plus fort. 


On sait que, suivant le principe de focalisation de Seeman- 
3ohlin, les faisceaux diffractés sont focalisés, simultanément, 
lans le plan (+), sur le cercle (Y) passant par S et tangent 
n O à la plaquette PP’ (fig. 1). 


Fic. 1. — Schéma de principe. 


Le faisceau divergent d’origine S est réfléchi par la plaquette échantillon 
P’. Une fente placée en F permet de ne recevoir que le faisceau focalisé sur 
cercle (C). Le film photographique est enroulé autour du cercle (C’). 


Un film enroulé sur la surface cylindrique de section (©) 
ermettrail d'obtenir une série de raies fines, spectre de 
échantillon. Mais dans ces conditions, les faisceaux diffrac- 
ss sous un angle faible tombent sur le film sous une inci- 
ence presque tangentielle et à une faible distance de O. 

Il est plus commode de recevoir les faisceaux diffractés 
calises sur le cercle (C) de rayon OS centré en O; ainsi, tous 
s faisceaux diffractés atteignent le film sous une incidence 
és voisine de 90° (l'écart maximum étantc). Par contre, dans 
cas, tous les faisceaux ne sont pas focalisés simultanément 
ir le cercle (C). Lorsque le plan (PP’) a tourné de l'angle Qa 
irtir de sa position initiale parallele au faisceau incident, 


a 


| 
ie | 


seul le faisceau réfléchi sous l'angle 6 est focalisé sur | 
cercle (C). Pour obtenir des raies fines, il est donc nécessail 
de recevoir seulement ce faisceau sur la surface sensible € 
film ou sur la fente de l'appareil récepteur. | 

Brentano (1925) a réalisé ces conditions en déplaçant devan 
le film enroulé sur le cylindre de section (C) un cache I 
laissant passer que le faisceau convenablement focalisé. I 
même auteur (1931) et Brindley (1934) ont montré qu'il e 
possible de supprimer ce cache si l’on se contente de n’obse 
ver que les faisceaux diffractés dans un domaine angulair 
voisin de 26, relativement étroit. 

Dans la chambre présentée ici, les conditions de focalisatio 
sont réalisées pour toutes les raies de la façon suivante : - 
film photographique est enroulé sur une surface cylindriqt 
dont la section circulaire (C’) dans le plan (x) roule sans gli: 
ser sur le cercle (C). En F, une fente dans le chassis de pre 
tection du film ne laisse passer que le faisceau diffracté sot 
l'angle 9; le centre O’ du cercle (C’) tourne autour de O à ur 
vitesse angulaire double de celle de la plaquette échantillor 

Le rayon R du cercle (C) définit la dispersion de la chambre 


Il. — ErupE DE LA LARGEUR DES RAIES DU SPECTRE. 


La focalisation des raies n’est rigoureuse que lorsque le 
conditions théoriques de Seeman-Bohlin sont réalisées, c'es 
à-dire, lorsque la source ponctuelle et la surface réfléchissant 
de hauteur infiniment petite, se trouvent sur le cercle de foce 
lisation. Seule, la largeur spectrale de la raie caractéristiqt 
de la source est alors à considérer. Dans les conditions exp 
rimentales définies ici, il faut tenir compte de plusieu 


facteurs : 
a) Influence de la largeur de la source. 


L'élargissement total A(2/) d'une raie réfléchie sous u 
angle + (fig. 2), est donné en considérant les triangles OM 
et OMK, par la relation: 


Puisqu'on ne reçoit sur le film que les rayons diffractés 
sous des angles voisins de 9, l'élargissement de la raie est 
égal a: 


A (21) = 2. 


_ Fic. 2. — Influence de la largeur de la source sur la largeur des raies. 


1 


Il se produit symétriquement de chaque côté, d’une quan- 
té égale à L. 


b) Influence de la hauteur de la source. 


On a déjà montré (A.-J. Rose, 1948) que l'élargissement 
"une raie diffractée sous l’angle 6, dû à la hauteur de la source, 
st donné par la relation : 


A(2h)= (Rsinz0—y/R° sin: 20— I cos* 7) cos 2 4. 


Cet élargissement est nul pour 6 = 45°. 
Il se produit du côté interne de la raie, lorsque 6 est infé- 


eur à 45° et du côté externe lorsque 8 est supérieur à 45°, 
= 
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c) Influence de la divergence verticale du faisceau. 


On a montré également que l'élargissement d’une raie di 
fractée sous l’angle 6, pour une divergence verticale 27, e. 
égal à : 

A (25) = Rx cots0! 

Cet élargissement à toujours lieu sur le bord interne de 
raie ; il est faible et n’affecte que les raies correspondant à € 
très faibles angles de diffraction. 


d) Influence de la forme de l’échantillon. 


Les faisceaux diffractés ne sont rigoureusement focalisé 
que si l'échantillon épouse la surface (2). Or, pour la simpl 


Fic. 3. — Influence de la forme de l'échantillon sur la largeur des raies. 


Le rayon marginal SP du faisceau incident rencontre l'échantillon en P a 
lieu de le rencontrer en T ; après réflexion il vient impressionner le film en F 


fication de la construction, l'échantillon présente une surfac 
plane. Il s'ensuit que l'ouverture 2¢ du faisceau incident pre 
voquera un élargissement des raies À (2c). La figure 3 où Vo 
a supposé 25 petit, montre que : 


TO PO Pos 1 


EO Ce a ee es a a) 
SO 50 R 


Le 


R 


et : A2 6) = sit 29-2 Re: cote 6. 


Cet élargissement est maximum pour 9 = 45°; il n’affecte 
que le bord interne des raies. 


e) Influence de l’ouverture 2f de la fente réceptrice. 


La fente réceptrice de largeur 2/ permet l'enregistrement 
d'une raie non seulement lorsque les conditions de focalisation 
sont rigoureusement réalisées sur le film, mais aussi avant et 
après le moment où ces conditions sont réalisées, 

- L’elargissement qui en résulte se produit symétriquement 
de part et d'autre de l'impact du faisceau diffracté dans les 
conditions de focalisation. 


Fic. 4. — Influence de la largeur 2 f de la fente réceptrice, 
sur la largeur des raies. 


F représente le milieu de la fente réceptrice de largeur 2 F,G. 
Un faisceau focalisé en F est reçu sur le film avant que les conditions de 
ocalisation sur (C) soient réalisées. Il en résulte l'élargissement QQ’. 


En supposant f/R petit, la figure 4 montre que l’on peut 
serire : 
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GO SON ans: 


Dy as 

FO = 800 sng aR 

k sin 4 

et: A(2f)=2I, (sing — sin 6). 

Comme ¢ est voisin de 9: o=O0 +e; 
er. A(2f)=2Lcosd sine 


soit en fonction de f et de ¢: A(2/) = 2 fs cotg 0. 
L’elargissement, de chaque côté de l’impact théorique, ser 


egal a5 A (2 f). 


Notons que si la finesse des raies est affectée par l’ouver 
ture de la fente /, les temps de pose par contre sont d’autan 
plus courts que / est grand. Si on explore une domaine angu 


laire 26, le temps de pose est proportionnel à Fe : 


R9 
f) Influence de l’absorption. 


Toutes les corrections précédentes sont de nature géomé 
trique; il faut également tenir compte de l'absorption dan: 
l'échantillon. 

L’elargissement correspondant à un affaiblissement donné di 
Vintensité du faisceau primaire provoqué par un parcours a; 
l'intérieur de la substance, sera égal, dans les conditions réa. 
lisées (9 = 9), A: A (2) =a sin 20. 


Il ne se produira que du côté interne de la raie. 


g) Influence de la largeur spectrale de la raie. 


La raie d'émission de longueur d'onde % s'étale sur ur 
spectre de largeur variable, On définit la largeur de cette rai 
par le domaine spectral 3% où l'intensité dépasse la moitié de 
l'intensité maximum de la raie. L’élargissement est alors donné 
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en différenciant la relation de Bragg (d étant la distance réti- 
culaire des plans réflecteurs considérés) : 


2 d cos 8. 28—3X 


S à as 
OK ON 


2d cos a 8 


07 


0 — 


T 


NO)= Rtg 0. = 


\ 


Il ne sera sensible que pour les grands angles de diffraction 
et se produira symétriquement de chaque côté, d'une quantité 


h) Largeur totale des raies. 
En définitive, l'élargissement des raies sera égal à : 


_ 1° Pour les faisceaux diffractés sous un angle d < 45° : 


eöte interne : 


1 . 1 
Avg < 45) = 5 A (22) + A(2h) + A (2c) + A (2c) +3 A (2f) 
| 1 
+A(a)+54(); 
côté externe : 
1 rs Kar, 
2 Ao <isy = 5 A (21) +5 A(/)+SAU). 


2 
2° Pour les faisceaux diffractés sous un angle §> 45° : 


côté interne : 


1 1 1 
Aus =5 A (21 +54 2/ + Ala) +5 40)5 


côlé externe : 


En: 1 1 er 
— Be G > 59) = 5A (2 1) + A (2 h) + 5 A (2) + 5 A (A). 


25* 


III. — Description. 


Une embase (1) en forme de V, s’adaptant sur un ban 
d'optique (2), supporte une plate-forme circulaire (3) dont 1 
rayon R définit la dispersion de la chambre. Un moteur (4 


Fic. 5. — Vue d'ensemble de l'appareil monté sur un banc d'optique. 


fixé sur le côté du V entraîne par l'intermédiaire de secteur 
dentés (5 et 6) deux plateaux (7 et 8) qui portent respective 
ment, l'un, l'échantillon (9), l’autre, le châssis (10). Le pla 
teau (7) tourne à une vitesse deux fois plus faible que le pla 
teau (8). L’échantillon est placé sur un support (11). La poudr 
remplit une gorge (12) de telle facon que sa surface plan 


STR 


eflechissante soit contenue dans le plan de reference defini 
ar les bords (13) et (14) du support (11). 

Par construction, ce plan contient l’axe de rotation et le 
upport peut être placé en deux positions symétriques permet- 
ant l'enregistrement des faisceaux diffractés symétriquement. 

Le châssis photographique se compose d'un support circu- 
aire de film monté sur un axe (16) à l'extrémité inférieure 
uquel est fixée une poulie (17) dont la gorge est munie d'un 
nneau torique en buna. Un cache (18) est muni d'une fente 
n plomb (19) d'ouverture réglable. L'ensemble amovible se 
lace sur un bras (20) de telle façon que la poulie (17) soit en 
ontact avec la plate-forme (3) Cette plate-forme porte, d'autre 
art, un support orientable de collimateur (21). 
| Deux butées réglables permettent l'exploration dans le 
omaine angulaire choisi. 


IV. —- AVANTAGES ET INCONVÉNIENTS. 


) Temps de pose. 


La possibilité d’étaler une quantité relativement importante 
e poudre sur le porte-échantillon et de n’explorer qu'un 
maine angulaire réduit autour d'une valeur choisie de l’angle 
> Bragg, permet d'obtenir rapidement des diagrammes cor- 
spondant à une dispersion importante. Le temps de pose est 
autant plus court que le domaine à explorer est plus étroit. 


|} Domaine angulaire explorable. 


Il s'étend entre 0° et 80°, par conséquent il double en grande 
tie et complète la méthode de Seeman-Bohlin. Les condi- 
ons de focalisation sont constamment maintenues et les 
yons diffractés atteignent le film perpendiculairement pour 
utes les valeurs de l’angle de Bragg. Cependant, pour effec- 
er un diagramme dans tout le domaine indiqué le temps de 
se sera relativement plus long que dans les méthodes pré- 
dentes où tous les faisceaux diffractés sont enregistrés simul- 
nément sur le film photographique. 


3 
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c) Modification de la dispersion. 


Il est facile de donner différentes valeurs à la dispersion € 
modifiant le diamètre du cercle (C) au moyen d’anneaux « 
différents diamètres ajoutés à la plate-forme (3). 


d) Diagrammes multiples. 


Par des décalages verticaux successifs du cylindre port 
film, il est possible d'obtenir différents diagrammes sur t 
même film. 


e) Équipement avec four. 


Le film n’entourant pas l'échantillon, s'en trouve ass 
éloigné ; il est donc facile d’équiper la chambre avec un fou 
D'autre part, les temps de pose courts permettent de sui 
une modification rapide de structure en fonction de la temp 
rature. 


f) Équipement avec compteur Geiger. 


Enfin, le porte-film peut être rapidement remplacé par v 
compteur Geiger. 
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TECHNIQUES DE DIFFRACTION DE RAYONS X 
APPROPRIÉES A L'ÉTUDE DES FIBRES ORGANIQUES 


PAR C. LEGRAND, 
Sous-Directeur du Laboratoire de Rayons X du C.N. R.S., Bellevue 


ET H. Gervais. 


Sommaire. — Description d'un matériel de diffraction de rayons X 
idapté à l'étude des fibres. La chambre à focalisation permet d'obtenir 
les diagrammes précis avec un rayonnement X strictement monochro- 
nalique. 

Elle est complétée par une chambre plane dans le vide correspon- 
lant aux exigences habituelles. Une chambre « coaxiale » permet une 
stude détaillée de la répartition des intensités, le long des arcs d’inter- 
férence. 


I. — Inrropucrion. 


Dans un mémoire du même recueil ('), ila été montré com- 
ment la diffraction des rayons X peut renseigner sur la struc- 
ture des fibres organiques. Des informations variées concer- 
nant l'architecture de ces édifices macromoléculaires sont 
obtenues si les diagrammes autorisent des déductions claires 
et précises. 
= Dans le cas des fibres organiques, on se trouve en présence 
de substances qui ne présentent qu’un ordre relatif. Plusieurs 
causes coopérent à cette cristallisation défectueuse ; les prin- 
cipales proviennent de la répartition statistique des para- 
mètres autour de valeurs moyennes, du désordre plus ou 
moins orienté des chaînes et de la petitesse des domaines 
ordonnés. 

La diffraction des rayons X a été largement mise à contri- 


bution dans le cas des fibres textiles mais un grand nombre 


en) Voir J. J. Trillat et Ch. Legrand, p. 302 : Contribution à l’etude des 
fibres textiles au moyen des rayons X. — 


a 
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de travaux qui utilisent cette technique ne manifestent pas u 
souci suffisant de la rigueur expérimentale. Or, pour attr 
buer a la substance telle caractéristique du cliché, il faut ut 
liser des techniques aussi bien définies que possible ; les ex: 
gences expérimentales sont d'autant plus grandes que le 
substances fournissent de mauvais diagrammes. 

Il faut aussi considérer la diversité des informations deman 
dées aux diagrammes de fibres; on désire évaluer, soit de 
variations de maille, soit des variations d'intensité des inter 
férences, ou bien estimer les orientations relatives de diver 
plans -cristallographiques; les phénomènes de diffusio 
peuvent aussi étre utilisés pour renseigner sur la texture de 
fibres. On sera donc amené à employer non pas une seule tech 
nique, mais plusieurs techniques appropriées chacune au bu 
poursuivi. 


II. — Les DONNÉES DU PROBLÈME EXPÉRIMENTAL. 


L’obtention de diagrammes corrects dépend d'un certan 
nombre de facteurs dont les principaux concernent : 


1) La composition du rayonnement X employé. 

2) La géométrie des faisceaux derayons X diffractés. 
3) Les diffusions parasites. 

4) L'exacte definition de l’état de l'échantillon. 


1) Le rayonnement employé. 


On sait qu'il est nécessaire d'employer un rayonnement 
monochromatique ; mais souvent cette expression désigne, en 
fait, un rayonnement simplement filtré. Or, si l’on élimine. 
ainsi, la composante Kk, et une certaine portion du fond 
continu de courte longueur d'onde, il subsiste, aupres de la 
radiation K, utilisée et vers les plus grandes longueurs d'onde, 
une partie du rayonnement blanc. Ces radiations parasites 
causent, par exemple, sur des diagrammes de cristal tournant 
des trainées diffuses. Dans le cas des fibres, les raies habi- 
tuelles sont remplacées par des taches et la recherche de la 
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listribution des intensités est un probleme important dont la 
olution peut être faussée par l'emploi d’un rayonnement insuf- 
isamment monochromatique. Aussi avons-nous employé pour 
ertains travaux, la technique indiquée par A. Guinier (1939). 


2) La géométrie des faisceaux de rayonsX diffractés. 


La structure des taches de diffraction dépend aussi des fac- 
eurs géométriques qui définissent la marche du faisceau de 
ayons X diffractés. Le profil des raies est alors déterminé par 
és conditions expérimentales plutôt que par des caractéris- 
iques de texture des fibres. La méthode de focalisation pré- 
jonisée par A. Guinier permet d’attribuer à la structure des 
aches de diffraction une signification plus précise. - 


3) Les diffusions parasites. 


Les fibres organiques ne fournissent pas de diffusions para- 
ites en dehors de celle qui est due à l'effet Compton et les 
:orrections qui tiennent compte de ce dernier sont faibles. Les 
liffusions observées sont donc, presque totalement, des diffu- 
ions vraies qui dépendent de détails de structure sur lesquels 
‚les peuvent renseigner. Il est done nécessaire d'éliminer 
me cause d'erreur importante : la diffusion par l’air au voisi- 
rage du faisceau central. La pureté des clichés est beaucoup 
ugmentée si l'on opère dans le vide. 


4) L’état de l’échantillon. 


Il est souvent intéressant d’exécuter les diagrammes de 
ayons X non seulement sur les fibres à étudier, mais aussi 
ur les produits de transformations instables qu’elles peuvent 
lonner après certains traitements physiques ou chimiques. Il 
st bon de prévoir des dispositifs qui permettent de garder 
échantillon à l'abri des actions extérieures pendant la prise 
les clichés. 

—Ces idées directrices ont inspiré la construction des chambres 
diffraction qui vont étre décrites. 


FE 
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IIl. — CHAMBRE A DIFFRACTION | 


POUR RAYONNEMENT MONOCHROMATIQUE FOCALISÉ. 


Dans le montage utilisé, l'échantillon et le film se trouven 
sur la circonférence de focalisation ; les rayons diffractés cor. 
respondant à des valeurs de 2 6 <50° sont facilement enre 
gistrés. | 

Une remarque importante doit être faite : la focalisation ne 
s’observe que dans le plan equatorial. Chaque anneau de dif 
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Fic. 1. — Coupe de la chambre à focalisation. 


fraction montre une largeur minimum dans le plan équato- 
. u . . ’ 

rial et s'épaissit de part et d'autre de ce plan; cet effet, sans 

importance pour les diagrammes de poudres, est préjudiciable 

pour les diagrammes de fibre, car le même pouvoir résolutil 

ne sera pas obtenu pour toutes strates. La résolution sera amé- 

liorée, mais le temps de pose augmenté, si l’on diminue la hau- 


ae 


eur du faisceau ; un compromis doit être trouvé et une réso- 
ution satisfaisante peut être obtenue avec un temps de pose 
icceptable. 

D'autre part, les interférences à étudier peuvent être ame- 
1ées au voisinage du plan équatorial, grâce à la rotation des 
ibres dans leur plan. 

La chambre à vide dont la coupe est fournie par la figure 1 

sonsiste en un cylindre d'acier alésé intérieurement (1) ouvert 
ı sa partie supérieure. Le couvercle (2) assure létanchéité 
zräce au joint torique et aux vis moletées (8). Un cône en acier 
moxydable (3) constitue l’espace-laboratoire où se trouve 
l'échantillon. A la partie inférieure est fixée la canalisation 
le pompage (4). A l'opposé du cône et sur le même diamètre 
de la chambre est percé un orifice circulaire (5) qui contient 
le puits (6) destiné au faisceau primaire et qui est utile au 
réglage de la position de la chambre ; un disque d'acier (7) 
assure l’étanchéité. 
- Le film est maintenu au fond de la chambre dans une 
encoche convenable et a la partie supérieure par un segment 
de bronze. Le diamètre intérieur de la chambre, 69 mm. cor- 
respond a un diamètre effectif de 68,76 mm. si l’on tient compte 
de la position de la fibre moyenne du film (Rose, 1948) ; ce 
diametre correspond a une circonférence de 216 mm., soit 
0,02 mm. par minute pour les angles 2 6. 

Le cône rôdé est représenté sur la figure 2. En acier inoxy- 
dable (1) il comporte un support d'échantillon (2) dont la butée 
éontre l’épaulement (4) est assurée par un ressort (3). Un loge- 
ment (5) est prévu dans la pièce (2) pour y placer les fibres 
maintenues tendues par une bague fendue (6). Ce dispositif 
assure la fidélité de la position de l'échantillon par rapport au 
cône rôdé ; le plan de l'échantillon coïncide exactement avec 
la circonférence de focalisation. Le cône est fermé par les 
fenêtres de Beryllium (7) maintenues par des joints toriques 
et les anneaux d'acier (8). Un ergot empêche la piece (2) de 
tourner par rapport au cône ; des repères extérieurs permettent 
si l’on tourne le cône, de disposer les fibres verticalement, ou 
horizontalement ; en outre, le cône est percé de deux canaux 
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(10) disposés à angle droit comme dans une clé de robinet 
les orifices du canal horizontal communiquent avec de 
tuyères fixées au corps de la chambre. Ces tuyeres d’acie 
inoxydable assurent l'amenée et l'évacuation des gaz suscep 
übles d’agir sur les fibres. 


7 
- : 
y INTÉRIEUR 
7 


DE LA CHAMBRE 


Fic. 2, — Vue du cône «espace-laboratoire ». 


Lorsqu'un traitement chimique des fibres, pendant la prise 
du diagramme, est inutile, la fenêtre intérieure n'est pas néces- 
saire : l'échantillon se trouve aussi dans le vide ; les tuyères 
sont alors remplacées par des disques d'acier. 

Pour obtenir des diagrammes à une température différente 
de la température ambiante, on substitue au cône d'acier un 
cône tourné dans une matière convenable (Nylon, Téflon) qui 
assure l'isolement thermique et une circulation d'eau dans la 
paroi de la chambre, au voisinage du cône, réalise un écran 
thermique parfait ; les graisses à silicones employées pour le 
cône rôdé assurent l'étanchéité jusqu’à 120° C. 

Dans des modèles plus récents de cette chambre, le cône 


ôdé a été remplacé par un porte-échantillon séparé du corps 
de la chambre par une plaque isolante (Teflon) ; des joints 
oriques assurent l'étanchéité. 

Un exemple des clichés que ces chambres peuvent fournir 
st donné par la photographie 1 (planche I) qui reproduit un 
liagramme de ramie où la focalisation a lieu pour les interfé- 
fences méridiennes. 

L’interet du dispositif décrit est de permettre l’exécution 
le diagrammes trés clairs avec la possibilité de faire subir a 
l'échantillon, in situ, les actions chimiques les plus variées. 

Cette chambre exige un montage spécial : lame de quartz 

sourbée, tube démontable à foyer fin et brillant. Cette tech- 
nique trouve sa place dans des laboratoires de recherches spé- 
alisés où elle peut être mise en œuvre par un personnel 
:ompetent. D'autre part, elle fournit des indications précises 
sur la maille, la localisation des trainées de diffusion, etc.... 
nais elle est peu adaptée à des études générales d’orienta- 
ions pour lesquelles la technique du film plan semble préfé- 
able. 
“Tl a donc paru nécessaire de construire une chambre à film 
lan convenant aux recherches à caractère industriel; d’un 
mploi plus simple, elle peut s'adapter devant une installation 
le type Standard à tube scellé. 


Chambre plane. 


“Cette chambre a été construite de façon à satisfaire aux 
xigences suivantes : 
1) emploi du vide, 
2) mise en place facile et fidèle de l'échantillon, 
3) distance échantillon-film bien déterminée, 
4) possibilité d'enregistrer le diagramme près du centre. 


-La photographie 1 (planche II) fournit une vue générale de 
ı chambre formée d'un corps cylindrique (1) fermé aux deux 
xtrémités par deux flasques (2) et (3) fixées par des joints 
sriques et des vis de fixation. 


Z 


Ye 
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La flasque (2) porte le collimateur (4) et le capot (5) qu 
recouvre un petit moteur destiné à faire tourner l’échantillon 
Le collimateur d'ouverture 0,5 mm. est obturé par le filtre. 
employer pour la radiation considérée. 

La photographie 3 {planche II) représente la chambr 
démontée : on remarque le porte-échantillon (6) et le tran 
d’engrenage (7) qui lui communique le mouvement du moteur 
Ce porte-échantillon comporte une partie ajustée à la chambre 
axée sur le collimateur autour duquel elle tourne sur roule 
ment à billes. Un disque de laiton, le porte-échantillon propre 
ment dit, se fixe par deux vis sur la précédente pièce ; il port 
une rainure diamétrale large de 1 mm. et profonde de 0,3 mm. 
logement des fibres à étudier. Celles-ci peuvent donc être pla 
cées bien parallèlement, l'opération s’effectuant hors de 1 
chambre. Un cliquet à excentrique (8) permet d’immobilise 
le support d'échantillons dans la position désirée repérée pa 
rapport au film ou bien de lui laisser la possibilité de tourner 

A gauche de la photographie on voit le flasque (3) qui sup 
porte le chassis du film (9). Quatre tiges permettent, grâce. 
des jeux de cales d'épaisseur variable (10) de placer ce chas 
sis parallèlement au plan de la flasque et à une distance déte1 
minée ; la distance du film à l'échantillon peut être connu 
très exactement ; elle peut varier de 5 en 5 mm. depuis 15 mm 
jusqu'à 120 mm. Le châssis porte en son centre un puits trè 
petit (11) (diamètre extérieur 4,5 mm.) dont les dimension 
ont été calculées en fonction de celles du collimateur et d 
tache focale des tubes à rayons X. Avec le rayonnemen 
Fe Ka, et en se plaçant à la distance maximum, il est possibl 
d'enregistrer des interférences correspondant à des distance 
réticulaires de l’ordre de 60 À. Dans l'axe du flasque (3) u 
trou porte un écran fluorescent qui sert au réglage de la posi 
tion de la chambre devant le tube à rayons X. Ce flasqu 
porte également l’ajutage de vide (non visible sur la figure’ 

Depuis la réalisation de cette chambre, diverses simplifiez 
tions ou modifications ont été étudiées. Il apparait plus com 
mode de remplacer le moteur par un axe qui passe à traver 
la flasque au moyen d’un Joint convenable ; n'importe que 


moteur extérieur peut être employé à la rotation de l’échan- 
tillon. 

Un obturateur de plomb sera adapté devant le film afin d’en 
découvrir à volonté, depuis l'extérieur, l’une ou l’autre moi- 
tié. Un autre obturateur, formé de deux secteurs opposés, sera 
fixé sur le porte-échantillon ; il formera un écran, proche du 
film, qui éliminera certaines interférences (comme 021 dans 
le cas dela cellulose) qui lors de la rotation des fibres se super- 
posent aux interférences étudiées ((101) et (002) par exemple). 
Enfin, le porte-échantillon sera orientable autour d’un axe nor- 
mal à la direction des fibres, de façon à focaliser certaines 
interférences méridiennes. 


Exemple d'application. 


La rotation de l'échantillon permet une estimation de 
Vorientation assez différente du procédé habituel. Ordinaire- 
ment, on utilise la relation qui existe entre la répartition vraie 
des cristallites par rapport à l’axe de fibre et l’angle formé 
par les directions qui partant du centre du cliché délimitent 
les arcs d’interferences. On sait que cette détermination angu- 
laire est très imprécise si l'on ne recourt pas à une série d’enre- 
gistrements microphotométriques radiaux effectués le long 
des arcs. Nous appuyant sur des considérations théoriques 
que nous ne pouvons développer ici, nous proposons de com- 
parer l'intensité maximum diffractée pour une interférence 
donnée, intensité mesurée généralement sur l'équateur soit 
I,, à l'intensité diffractée I, pour la même interférence lorsque 
la fibre est animée d'un mouvement de rotation ; alors, un 
anneau Debye et Scherrer se substitue à l'arc limité d’inter- 
férence. 

Le rapport l,/Iı tend vers 1 pour une fibre totalement déso- 
rientée et vers zéro pour une fibre très orientée qui donnerait 
une tache très réduite à l'équateur. I] importe évidemment 
que la courbe de répartition des intensités diffractées le long 
de l'interférence considérée comporte deux maxima pour 360° 
et non quatre ; c'est d’ailleurs le cas général (Sisson, 1935). 
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L'exemple suivant, tout schématique, illustre l’intérét de k 
méthode. La figure 3 représente deux courbes, I et II, de dis 
tribution des intensités diffractées le long d’un are d'interfé: 
rence, en fonction de l'angle x, l’origine étant prise sur l’&qua- 
teur. Les droites en pointillé schématiseront davantage encore 
ces deux types de distribution des cristallites. Une évaluation 
d'orientation selon les méthodes ordinaires ne ferait pas appa- 
raitre une grande différence entre les deux types de fibres, 
alors qu'en procédant comme il vient d’être exposé, si I, pré- 
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Fic. 3. — Schéma de deux distributions d’intensites diffractée 
le long d'un arc d'interférence. 


sente la même valeur dans les deux cas, l'intensité I, sera le 
double pour la fibre II. 

Expérimentalement, il suffit que les deux moitiés du cliché 
correspondent & la méme irradiation ou a des irradiations pré- 
sentant un rapport simple. Cette condition est facile à réali- 
ser lorsqu'on dispose d'un générateur derayons X stabilisé. 

Dans le cas contraire, une substance témoin pulvérulente 
permet d'évaluer l’irradiation. Comme on ne touche pas à 
l'échantillon pendant l'exécution des deux diagrammes enre- 
gistrés sur le même film, toute cause d'erreur est écartée. IL 
suffira de choisir un rapport simple entre les irradiations afin 
que l'intensité indiquée I, ne soit pas trop inférieure à I, 
(condition de mesures microphotométriques précises). Pour 
calculer I, il faut évidemment tenir compte de ce rapport. 

Un diagramme de fortisan, cellulose régénérée très orientée, 
a été reproduit photographie 2 (planche I) 


Remarque. — Dans cette chambre plane, il n'est pas pos- 
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ible d'établir une atmosphère contrôlée à température déter- 
ninee ; toutefois, nous avons réalisé une petite cellule adap- 
able au porte-échantillon et qui permet de 
sarder des fibres gonflées dans l'agent gon- 
lant. La figure 4 montre la coupe de celte 
ellule en plexiglass. Le rayonnement pri- 
Maire pénètre par le canal cylindrique A 
suffisamment long pour que la cellule s'ajuste 
lirectement sur un collimateur. Les fibres 
sont tenues en-B et B’ et leurs extrémités se 
rouvent dans les espaces C et C’ où l’on peut 
léposer quelques gouttes du reaclif qui doit 


wir sur les fibres. Deux fenêtres minces 
l'aluminium F et F’ sont maintenues contre 
es joints plats en caoutchouc par des res- 


orts d'acier. L’obturation complete est enfin 

ssurée par les deux bouchons rodés D et D’. Fic. 4. — Cellule 
Er 4 de plexiglass. 

En utilisant cette cellule, il est donc pos- 

ible d'enregistrer des diagrammes dans le vide tout en gar- 


lant les fibres dans le milieu desire. 


Chambre « coaxiale ». 


L'étude précise des orientations des cristallites dans les 
bres exige la détermination expérimentale de la fonction F (x) 
our un certain nombre d’interférence essentielles. Cette 
6nction représente la répartition de l'intensité diffractée le 
ong de l'arc d’interférence en fonction de l’angle « mesuré à 
artir d'une origine donnée, choisie le plus souvent sur l'équa- 
eur. On peut construire une telle courbe en effectuant une 
érie d enregistrements microphotométriques radiaux selon des 
ngles croissant par exemple de 2°5 en 2°5 (P. H. Hermans, 
941). Pour obtenir une courbe il faut donc un nombre élevé 
e ces enregistrements difficiles a obtenir avec grande préci- 
ion, car le spot explorateur doit passer exactement par le centre 
u cliché et l'équateur est difficile a déterminer sans erreur. 
‚a microphotométrie circumférentielle fournirait d’un coup la 


N 


répartition désirée, mais le dispositif expérimental à utilise 
serait assez complexe si l'on désirait étudier des interférence 
de rayons divers. | 

Il a done semblé utile d’expérimenter une chambre qu 
fournisse la répartition des orientations, c’est-à-dire F (x) à pa 
tir d’enregistrements microphotométriques linéaires couram 
ment réalisés. 


Son principe consiste à disposer le film cylindrique coaxia 
lement au rayonnement primaire. La figure (5) représente 1 
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Fic. 5. — Coupe de la chambre « coaxiale ». 


coupe de cette chambre. Au corps cylindrique (1) sont adap: 
tées par des joints toriques deux flasques (2) et (3). La flasqu 
(2) porte le collimateur (4) fermé a son extrémité par une mine 
feuille de nickel (5). Un manchon (6) serré par une bague (7 
applique cette feuille sur un joint et assure l’étanchéité. L 
collimateur porte à l’intérieur dela chambre le support d’échan 
tillon (8) ; les fibres sont logées dans une rainure et mainte 
nues par une couronne mince (9) qui s’emboite élastiquemen 
sur (8). Le flasque (3) porte l'ajutage de vide (10) dans leque 
peut s’ajuster le puits (11) avec son écran fluorescent utili 
au réglage de la position de la chambre. 

Le maintien du film contre la paroi de la chambre est asse; 
difficile car, dans le vide, les films émulsionnés sur une seul 
face tendent à s’enrouler. Un double ressort longitudinal (12 


peut être écarté de sa position de repos grâce à un excentrique 
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commandé par la vis (13) ; le film est ainsi contraint à s’appli- 
quer contre la paroi cylindrique. Les clichés présentent les 
particularités suivantes : 

Les raies de diffraction apparaissent comme des droites 
paralléles de plus en plus serrées du côté des grands angles 
de diffraction, car leur distance varie comme r cotg 2 6, si r 


(eres) 
we on 


A 


Fie. 6. — Enregistrements linéaires d’une tache (002) [Ramie]. 


ésigne le rayon du cylindre. Dans le cas des fibres, les arcs 
bservés sur les films plans sont remplacés par des taches 
llongées dont l’axe est, en principe, parallèle à la direction 
s raies de diffraction. Be lignes de couche sont des courbes 
llure elliptique. Ü a 
‘Les photographies 5 et 6 (planche III) reproduisent les cli- 
hés obtenus avec des fibres de ramie et de chanvre. 

“On voit que du côté des grands angles il est possible d'étu- 
er de nombreuses taches de diffraction auxquelles on ne 
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prête pas assez d'attention en général. Par contre, les tache 
correspondant à de grandes distances réticulaires (comme 10 
pour la cellulose II) proviennent de rayons diffractés qı 
arrivent sur le film sous des angles faibles d’où un étalemer 
de la tache. On peut augmenter la divergence de ces rayor 
diffractés en employant la radiation Cr Ka et il est alors pos 
sible d'enregistrer des taches de faibles indices. Un enregistre 
ment linéaire fournit immédiatement la répartition de l’inter 
site diffractée le long d'un arc. À titre d'exemple, la figure 
reproduit une série d’enregistrements obtenus avec le mien 
photomètre Vassy le long d'une tache (002) d’un diagramm 
de ramie. Les courbes successives ont été obtenues en faisar 
traverser la tache par le spot explorateur toujours dans ] 
même direction, mais en déplaçant le cliché chaque fois, dar 
la direction perpendiculaire d'une quantité connue. 

Si la tache est bien symétrique par rapport à la directio 
26 — cte tous les maxima s’alignent sur une même verticale 
c'est ce que l’on vérifie ici. Il n’en est pas toujours ainsi : le 
clichés de la planche III montrent que des taches comme (021 
ne sont pas alignées comme la plupart des taches. Le chanvı 
montre ces taches dirigées selon les lignes de couche alor 
que celles qui proviennent de la ramie sont beaucoup mieu 
alignées dans la direction générale normale à celle du faiscea 
incident. Cette constatation parfaitement nette sur ce gent 
de clichés est difficile à faire sur les diagrammes exécutés ave 
un film plan. 

De même, il est visible sur les clichés qu’une notable inter 
sité diffusée est localisée dans la région des grands angles 
cette zone de diffusion est limitée nettement par l’interférenc 
(040) et les taches correspondant à la même distance reticı 
laire, soit 2,57 À. Cette diffusion est probablement liée à] 
presence dans cette région, d'un grand nombre de réflexion: 
Ces réflexions d'indices élevés sont reçues sur la partie d 
film la plus proche de l'échantillon ; elles bénéficient don 
d'une surexposition relative qui compense leur intensité gen 
ralement faible. ned 


Il semble qu'avec cette chambre d’une construction et d’u 
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mploi assez simple, on obtienne des diagrammes susceptibles 
le fournir des informations complémentaires de celles que 
lonnent les autres techniques. 


CONCLUSION. 


Nous avons décrit un matériel de diffraction, pour les 
avons X, adapté à l'étude des fibres. Tenant compte de la 
liversité des informations à tirer des diagrammes nous 
vons conçu trois appareillages distincts qui se complètent. 

L'une de ces chambres utilise le rayonnement monochro- 
natique focalisé fourni par un cristal courbé ; elle convient à 
les détermination précises de variations de maille et de « cris- 
allinite », car elle permet d'obtenir le profil des taches de dif- 
raction aussi exactement que possible. 

Les deux autres chambres, d’un emploi plus simple, com- 
yortent aussi les avantages que confère l'emploi du vide; elles 
ont destinées surtout à l’étude des orientations préférentielles 
jue manifestent les domaines ordonnés dans les fibres. La 
hambre a film plan autorise également des mesures assez pré- 
ises de mailles cristallines, car les distances échantillon-film 
ont déterminées très exactement et sont fidèlement retrou- 
ées pour des poses successives. 

La chambre «coaxiale » est destinée à l’examen détaillé des 

rientations sélectives propres aux différents plans cristallo- 
raphiques. Elle peut fournir des informations dans le domaine 
es grands angles tandis que la chambre plane permet d’enre- 
istrer des interférences correspondant à d'assez grandes dis- 
ances réticulaires (50 à 60 À). 
Comme il est souvent-difficile-de-rendre-un matériel égale- 
rent apte à des fins multiples, nous avons préféré la solution 
ui consiste à mettre au point un matériel approprié dans 
haque cas au problème proposé. ; 
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PLancue I 


Puoto 1. — Diagramme de ramie — Cu Ka monochromatisée 
par quartz courbé — focalisation pour les interférences (0 k 0). 


Puoro 2. — Diagramme de fortisan — Cu Ka filtré. 
Chambre plane à vide — distance échantillon film 45 mm. 


PLANCHE | 


Puoto 3. — Chambre plane à vide (vue générale). 


Puoto 4. — Chambre plane à vide (ouverte). 


Prancue III 


Paoro 5. — Diagramme de ramie (chambre coaxiale Cu Ka filtré): 


Puoro 6. — Diagramme de chanvre, chambre coaxiale (Cu Ka filtré). 
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cristaux de disilicate de soude brillants, s’alterant légèreme 
en surface à l’air au bout de quelques mois. 


Forme des cristaux. | 
Les cristaux sont monocliniques et cristallisent sous form 
de minces lamelles pseudohexagonales {100} dont la plu 
grande dimension allongée suivant [010] peut atteindre 5 mir 
Le clivage {100} est excellent et le clivage {001} net, bie 
qu'imparfait. 
Les cristaux sont presque tous maclés; le plan de mael 
est (100), ce qui a compliqué le dépouillement des dia 


\ 


grammes !, 


Étude aux rayons X. 


La maille est monoclinique et a pour parametres : 
a = 12,26 À ; b— 4,80 À : c — 8,07 À ; 6 = 10448, 
abc 994: AC A1 681: 

densité mesurée : 2,56 g./cm?, 

densité calculée : 2,628 ¢. /em?, 

nombre de molécules par maille : z — 4. 


Tous les diagrammes ont été obtenus avec le rayonnemen 


Cukz filtré. 


Les extinctions systématiques observées : 


hol seulement pour h = 2'n 
oko seulement pour. k= 72in 


conduisent au groupe spatial P2,/a — C,,°. 

Les diagrammes de Weissenberg obtenus autour des direc 
tions [010] et [001] ont été interprétés seulement dans le ca: 
des strates (hol) et (h ko) sur la strate des plans À kola macle 
n'est pas visible puisque (100) est le plan de macle, et sur k 


(1) M. et M™ Donnay nous ont aimablement envoyé leur mémoire : « Crys. 
tal geometry of some alkali silicates », dans lequel nous avons trouvé les don. 
nées cristallographiques du B-NaeSi.0;, mais ils n'y ont entrepris aucune 
étude de la structure cristalline envisagée. (G. D. Donnay et J.D.H. Don. 
nay, 1953). 


Prancne I 


A Paoro 1. — Cliché de Weissenberg autour [010]. 
Il ya deux plans de symétries à 900 à cause de la macle. (Voir fig. 1.) 


= 


strate des plans hol, l'extinction systématique du group 
spatial (A ol seulement pour h = 2 n) simplifie considérabl 
ment le dépouillement. 

Les intensités ont été mesurées par la méthode des film 
multiples (Robertson J. M., 1943), à l’aide d'une échelle éti 


Fig. 1. — Plan des nœuds hol du réseau polaire dela macle. Extinction d 
groupe hol seulement pourh=2n. Les rangées 001, 002, 003, etc., son 
dessinées en trait plein pour le premier réseau et en pointillé pour | 
deuxième. Les rangées h 00, h01, h02, etc..., des deux réseaux se supe! 
posent. 


lonnée. Les corrections ont été faites par des méthodes gra 
phiques. L’absorption qui est très variable suivant l’incidene 
du faisceau direct dans les cristaux lamellaires, a rendu dif 
ficile les calculs des facteurs de structure. Cette absorptior 
ne pouvait être corrigée que partiellement. Une faible torsiot 
des cristaux a également compliqué les mesures et les calculs 


Détermination de la structure cristalline. 


La structure cristalline a été déterminée en s'appuyant : 
[7 


— 1) d’une part, sur la méthode des superpositions (Buer 
ger N. J., 1950; Garrido, J., 1950 : Clastre, J. et Gay, R 
1950); 

— 2) d’autre part, sur l'analogie entre la structure cris. 
talline du Na,SiO; (Grund, A. et Pizy, M., 1952) et celle du 
3-Na;S1,0,. 


.. 
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En ce qui concerne la première méthode, il faut attirer 
uttention sur le fait que seulement «la méthode des pro- 
ts » a conduit à des résultats satisfaisants. Les pics utili- 
s dans les superpositions ont été toujours centrosymétriques, 
oles et petits. Cette méthode nous a donné une première 
1age nette de l’arrangement de la couche constituée par les 
et les O. 

On a pu alors, a partir de la position approximative des 
omes de silicium et d'oxygène, ainsi trouvée, calculer une 
emière série de factéurs de structure. La connaissance des 
snes de ces facteurs a permis ensuite d'obtenir une première 
nthèse de Fourier-Bragg. 

D'autre part, nous avons utilisé les similitudes qui existent 
tre cette structure et celle de Na,SiO,. En effet, deux para- 
tres étant très voisins, on peut supposer une similitude de 
‘ucture dans cette direction. En imaginant qu'un oxygène 
r les deux «libres» des tétraèdres des chaînes [Si,0,]-# 
it remplacé par un oxygène libre de la chaîne voisine, il 
; facile de construire une couche [S1,019|~ *. 


Bee. 5 00) Si— 00 es -{0.0)- 
| | | 
0 0 0 
| | | 
io 0), 00-200) Si ~ 060 — 


| | 
0 O O 


Z | | | 
OP 00252 0.0) Si = (0-0) 


Jans un tel arrangement, trois des quatre oxygènes d'un 
raèdre sont liés à deux siliciums. En supposant que les 
ines {Si,0,|—* soient alignées suivant l'axe helicoidal 
ame dans le réseau du NaSiO,, il est facile de les orienter 
is la maille du 3 disilicate de soude, car en projection sul- 
it la direction [010) deux « oxygenes » libres doivent se 
erposer. Deux solutions étaient possibles; on a choisi 
e qui était en accord avec les résultats trouvés par la 


hode des superpositions. 
26 
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Pour trouver la position des « sodium » on a suivi le mém| 
raisonnement ; on s’est aidé d’une part, des résultats des prc 
jections déjà obtenues et d'autre part, de la similitude d 
cette structure avec celle de Na.SiO;. Entre les couche 
[Su0%/ + il existe quatre positions possibles pour placer | 
Na, deux d’entre elles lui donnent la même coordinence qu 


dans le cas du Na,SiO; et deux autres une coordinence voi 


sine. 


Détermination des paramétres y des positions atomiques 


La structure de la couche |Si,0i)|~* ayant été parfaitemen 
déterminée sur les projections précédentes, il a été possibl 
de calculer d’une façon purement géométrique, les paramètre 
y des positions atomiques. Deux solutions pouvaient êtr 
envisagées. Il est possible de déterminer un sens d’orientatio: 
à ces chaînes, en considérant la position des tétraèdres qui | 
constituent. 

Dans un cas, ces chaines sont toutes de même sens (fig. 2a) 
dans l’autre elles sont alternativement de sens oppos 


SJ [4 , 
Fic. 2.—a: Schema del arrangement des couches quand les chaines [SigO0¢]— 
quila composent sont orientées dans la méme direction. 
ibe: Schéma de arrangement des couches quand la chaîne voisine 
une direction opposée. 


LS 


ig. 2b). Des projections de densité électronique, parallèles 
z, dans les deux cas ont permis de montrer que la seconde 
fig. 25) est la solution correcte. 


Mesures précises des coordonnées atomiques. 


De nombreuses séries de Fourier ont permis d'améliorer 
à précision des coordonnées atomiques. La comparaison des 


obs 


calc: 


0 
401 
0 


Ian BS Nese 
\ WV 
(= 1— CE 
o o o o 
+ + 
co a en 
Fie. 3. — Valeurs des facteurs de structure des réflexions ho 


(valeurs calculées en trait plein, observées en trait pointillé): 


Fic. 4. — Valeurs des facteurs de structure des réflexions hko 
(valeurs calculées en trait plein, observées en trait pointille). 


BB 0 


intensités calculées et observées est satisfaisante (fig. 3, / 
5 et\tabl.. 121. | 
| 
| 
| 
Fic. 5. — Projection de la densité électronique suivant la direction [018 


: e 
Intervalle des courbes deux électrons par A2. 


TABLEAU A 


Paramètres des atomes en coordonnées fractionnaires. 


vu 
8 


os u 


y 2 


Si, [0,183 ]0,196 |0,020 || O, 10,254 |0,635 |0,43% 
Si, [0,278 [0,300 |0,406 | 0, |0,184 10,280 [0,222 
Na, 10,435 |0,765 [0,390 | 0, ‚0,397 [0,265 |0 39% 
Na, [0,465 \0,235 10,136 || ©, \0,434 \0,735 |0,090 
O, ‚0,215 10,866 [0,029 


TABLEAU 2 


Coordonnées des atomes dans le groupe spatial P 2,/a — Cae 


Pirate SOOO DIE 5,00 4642-4 
ic) 008 02 On iia 0 40-0" 
£-; (e) xyz; DU ay. TE ek ee ee 
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Discussion de la structure. 


La structure cristalline du 8-Na,S1,0, est essentiellement 
ormée de couches. La formule peut s’écrire 


Na SO]. 

Jn peut considérer chaque couche comme un ion chargé 
égativement. Ces couches sont liées entre elles seulement 
jar des Na. Ces Na sont entourés d’oxygenes; les uns 
k sur 8) de 6 oxygènes, les 4 autres de 5 oxygenes. La 
tructure de la couche [Si,0,,|—* ressemble à celle de la couche 
étraédrique du mica. Les différences sont les suivantes 

-abord les couches ne sont pas planes mais ondulées, ensuite 
es sommets « libres» des tétraédres de la couche des micas, 
'est-à-dire, les oxygenes qui ne sont liés qu'à un silicium, 
ont toujours dirigés vers un côté de la couche tandis que 


ic. 6. — Projection de la structure cristalline suivant [010]. Les petits 
cercles représentent les Si, les plus grands les Na. Aux pointes des letraedres 
se trouvent les oxygènes. Les cotes sont indiquées, pour chaque atome, en 
millièmes de b. 
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dans le g-Na,Si,0; ces sommets se dirigent alternativen 
vers les deux côtés du plan de la couche (fig. 6). | 

Des huit distances Si-O de la couche, deux montrent di 
valeurs voisines de 1,51 A et les autres de 1,63 A (tabl. 3 


TABLEAU 3 


Les distances interatomiques en A 


Su — Oy eet toe ON 24a 
On al Oo ORTS bor 
O; 233,65 0: 272,65 — 
On Fete CRE = 
OA TEE 
Dip: Oka laa BA AN 
0, 1,64 — 0, 2° 2,51 = 

DE Ts 
O2 <41,52 — 0,854 271, 09T A 
Sig: 4,65 — 
Na, — 0, : 2,42 A Nag2 61e 
Da Of nee 
O, : 2,35 — 0,2 2,69% 
N ee One 
Qs Ones 
O1: 2,600 
Na, 0:12,35 022082 

Or 01e : 

Dar 243 Fe O, — Sigs 19254 
Oe ee Na: 
OP ED a Nasa 
ON tne Nas use 
Nas. 43 — 
OF Sut LCA OF eee 
Rie Pasa LS Ose 20 a 
Nas 2,33 = 05.26 

OPA AUS 1e 
Ona AE TE 0, — Si, : 1,50 A 
022,68, — Nas 43 
Of? 0s Nag? 2.4, = 
N Nag 45, es 
De Nas Sau 
ee 
0, — Ser 1,66 A On ae ru see 
Sie 65a QO, 32,58. 


Ceci est très facile a expliquer : les deux courtes distances 
sont celles des oxygènes «libres» aux siliciums, c'est-à-dire 
314-0, et Si,-O,. Il est normal que la haison qui unit un Oa 
an seul Si soit plus courte que celles qui unissent un O à 
281. 

Le même fait s’observe dans la structure du Na,Si03; où 
es distances observées étaient 1,57 et 1,67 À. 

Les distances Si-O dans le mica (Jackson, W. W., West, J., 
1930) sont toutes de 1,62 À. 

Les distances Na-O pour le Na de coordination cing s'étagent 
ntre 2,35 et 2,45 A Les mêmes limites sont valables pour 5 
ur 6 des distances Na,-0, la sixième étant beaucoup plus 
grande : 2,61 À. La coordination cing, qui en général se ren- 
ontre rarement, a, comme dans le Na,Si0;, la symétrie d’une 
pyramide triangulaire. 

Les distances O-O des arêtes des tétraèdres ont des valeurs 
comprises entre 2,50 À et 2,75 A. Ces distances ont pour 
raleur dans le mica 2,59 À. 
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BIOCRISTALLOGRAPHIE DE L’0S ET DE ROSES 


I. — LA BIOCRISTALLOGRAPHIE 


PAR J. BARRAUD, 


Centre National de la Recherche Scientifique. 


Sommaire. — Biocristallographie : science des substances biolc 
giques douées d'une structure cristalline ou pseudo-cristalline qu 
explique et conditionne leur rôle et leur comportement chez les être 
vivants. Exemples. 

L'étude biocrislallographique de l'os et de l’ossification fera l’obje 
des Il®et IIl® parties qui seront publiées ultérieurement dans le Bulletir 


Est-il besoin de créer un néologisme pour désigner la par 
ticipation des théories et des techniques cristallographique 
à la Biologie ? Faut-il adopter celui qui sert de titre à ce 
article (1) ? La réponse dépend du rôle que ces théories et ce 
techniques sont appelées à jouer dans le développement de 
sciences biologiques. 

Si Von ne considère que l'utilisation occasionnelle par | 
biologiste ou le médecin de quelques méthodes cristallogra 
phiques, il n'y a pas lieu évidemment d'y voir autre chos 
que l'emprunt que chaque science fait aux autres sciences di 
leurs techniques propres : tous les étudiants en médecin 
savent reconnaître, sous le microscope, les cristaux « en cou 
vercle de cercueil » (?) du phosphate ammoniaco-magnésien, 01 


(1) L'idée n'est pas nouvelle ainsi que j'ai pu m'en convaincre au cour 
dentretiens récents avec des biologistes et des cristallographes, en particulie 
avec M. D. G. Dervichian et avec le Professeur H. v. Philipsborn, conserva 
teur du Musée de l'Institut de Minéralogie et de Pétrographie de Universit 
de Bonn. C'est à celui-ci que Jemprunte d’ailleurs le terme de « Biocristallo: 
graphie ». Parmi ceux des travaux de ces auteurs qui tro 
le cadre de la Biocristallographie, nous citerons : 

D. G. Dervichian (1941, 1948, 1949, 1952), H. v. Philipsborn (1952, 1953). 

(2) C’est à dessein que j’emploie cette ‘terminologie du Laboratoire d’ana 
lyse médicale. Le cristallographe lui reprochera peut-être son manque dt 


rigueur, mais elle fait image et correspond, pour le médecin biologiste, a de: 
faits parfaitement définis. 


uvent leur place dan: 
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eux, « en enveloppe de lettre » (!), de l'oxalate de calcium : 
l’autres, plus instruits et mieux outillés, identifieront, grace 
u microscope polarisant, les grains d’amidon, par le « phéno- 
néne de la croix noire » (!). Des méthodes plus perfectionnées 
yermettront d'aborder des problèmes plus difficiles, par 
xemple l'identification de petits cristaux biologiques ou 
nédicamenteux par la mesure des angles au moyen du gonio- 
nètre à deux cercles — (Méthode de Barker, voir : Barker, 
917, Porter et Spiller, 1951, Porter, 1951) — ou par les dia- 
rammes de diffraction des rayons X (méthode de Debye- 
scherrer en particulier). ? 

On trouverait facilement d’autres exemples qui, si savantes 
ue soient les techniques et si importants que soient les résul- 
ats, ne représenteraient cependant que des problèmes parti- 
uliers dont le biologiste ou le biochimiste confie l'étude au 
ristallographe. Ces questions viendront s’incorporer au 
omaine de la biocristallographie mais elles n'imposent pas, à 
Iles seules, la constitution de celle-ci en une discipline auto- 
ome. = 
N quel ordre de problemes ferons-nous donc appel pour 
istifier une telle prétention ? Les exemples ne manquent pas 
t nous nous limiterons à quelques-uns qui nous semblent par- 
culierement caractéristiques. 

Un des plus classiques et des mieux connus est sans doute 
elui des propriétés du cheveu — en particulier son élasticité, 
- expliquées, depuis les travaux d’Astbury, par la structure 
e la keratine. ‘ 

La kératine, sous ses deux formes x et 3, — qui corres- 
ondent a des états d'allongement différents et réversibles, — 
> retrouve dans de nombreuses substances fibreuses élas- 
ques : ongles, corne, laine, ete... La myosine dumuscle a des 
ropriétés analogues. La soie, au contraire, dont la fibroine 
st un polypeptide étiré au maximum, n'a pas l'élasticité du 
heveu. 

Passant des protéines fibrillaires au protéines globulaires, 


(1) Voir note 2, page 786. 
2 : 26* 


ge 
| 


nous trouverons plusieurs théories structurales qui ont ét 
proposées pour expliquer leurs propriétés : citons celles d 


Wrinch, de Pauling 


gi . ! 
vichian (1941) qui présente la molécule protéique en solutiox 


et, parmi les plus récentes, celle de Der 


comme un disque formé de deux couches d'acides aminé 
adossées par leurs groupements hydrophobes (—CH,, —C,H; 
—C,H,, etc...) tandis que leurs surfaces libres contiennent le 
groupements hydrophiles (—COOH, —NH,, —OH). 


Nous ne ferons que mentionner la trés importante question 


des virus cristallisés qui est bien connue des cristallographe: 
depuis les travaux de Stanley et de Bernal, mais il ne nou: 
est pas possible de clore cette très brève et très incomplète 
énumération sans dire quelques mots des chromosomes et de: 
gènes qui les constituent. 

Si l’on réfléchit au fait que tout être vivant, si évolué soit 
il, est au début de son existence un véritable protozaire, form 
de la seule cellule résultant de la fusion des deux cellule: 
sexuelles paternelle et maternelle et que, à partir de cette cel: 
lule unique, s’édifiera l'adulte, on ne peut s'empêcher d’êtr 
frappé par la perfection et la complexité que doivent avoir le: 
mécanismes régulateurs de ce développement. Or ces méca 
nismes sont assurés par les chromosomes (1), eux-mêmes for 
més d'un véritable chapelet de gènes dont chacun est respon: 
sable d'un ou plusieurs des caractères que présentera l'adulte 
qu'il s’agisse simplement d’un détail morphologique ou, a 
contraire, des particularités les plus complexes d'un des méca: 
nismes biochimiques qui participent à sa croissance et à sé 
conservation. Et, à côté des caractères spécifiques, commun: 
a tous les individus d’une espéce donnée, les gènes sont auss 
les porteurs des caractéres individuels, qu'il s’agisse de simple: 
particularités anatomiques ou fonctionnelles ou, au contraire 
de graves tares pathologiques. 

La structure de ces genes, si riches de possibilités, com: 


(1) Il n'est pas impossible que certains constituants du cytoplasme (Plas 
magenes, en particulier, voir Darlington, 1949) interviennent dans les phéno 


mènes de l’heredite et de la régulation, mais la théorie chromosomiqut 


explique une telle masse de faits que nous nous en contenterons ici. 
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nence à se préciser peu à peu grâce à l'effort des biologistes 
t particulièrement des biochimistes. 

On sait maintenant que l'acide désox yribonucléique (ADN), 
écouvert en 1869 par Miescher, est, combiné à des protéines 
asiques, un constituant essentiel du chromosome, Le taux 
es protéines est très variable. Quant à l'ADN, les remar- 
uables travaux de A. Boivin (1948) et R. et C. Vendrely 
1950), en France, et de Mirsky (1953) et Reis aux États-Unis 
nt montré que toutes les cellules d’un même individu en 
ontiennent-la même quantité en valeur absolue, à l’excep- 
ion des cellules sexuelles qui n’en contiennent que la moitié. 
ette quantité, qui est la même pour tous les individus d’une 
1ème espèce, est caractéristique de l'espèce. Par exemple, pour 
2 coq, elle est de 2,3 cent-millionièmes de mg. par cellule 
omatique (c'est-à-dire constituant le corps) et de 1,2 cent-mil- 
onième de mg. pour les cellules germinales (spermatozoïdes 
u ovules). Les cellules somatiques de la grenouille en con- 
ennent 15 cent-millionèmes de mg., celles de l’alose, 2 cent- 
illioniemes, ete... Ces résultats suggèrent déjà une relation 
roite entre l'ADN et les chromosomes, dont le nombre, — 
xe pour une espèce donnée et variable d’une espèce à l’autre, 
- est le m&ıne pour toutes les cellules somatiques tandis qu'il 
st réduit de moitié dans les cellules sexuelles. Mais, si remar- 
tables soient-ils, ils ne fournissent encore que des données 
mndérales, n’évoquant aucun probleme de structure. Des 
éthodes de coloration (Feulgen) ont permis depuis longtemps 
localiser l'ADN dans les chromosomes et la seulement, d’où 
ie notion de structure, mais d’une structure histologique, 
nc étrangère à notre propos. Cependant, on sait aussi que 
s molécules d'ADN sont juxtaposées suivant un certain ordre 

certaines posilions le long du chromosome, et, quand on 
nse aux phénomènes d’accolement, de dédoublement, etc..., 
sur lesquels il est impossible d’insister ici —, qui inter- 
ennent au cours de la fécondation et de la division cellu- 
re, on ne peut s'empêcher d'attribuer un rôle prépondérant 
cette disposition ordonnée. On retrouve donc un problème 

structure, mais cetle fois, à l'échelle moléculaire, donc du 
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domaine de la cristallographie pour peu que s’introduise un 


notion de périodicité. Cette périodicité existe ainsi que 
; 2 : : oe) | 

témoignent les diagrammes de diffraction des rayons X qu 
Le 


peu à peu, permettent de construire la structure de ADI 
(Astbury, 1947, Furberg, 1950, Watson et Crick, 195: 
Wilkins, Stokes et Wilson, 1953, Franklin et Gosling, 195: 
Jacobson, 1953). | 

Butler (1952) a publié une belle planche en couleurs qi 
reproduit les modèles de deux structures possibles et où | 
cristallographe verra, sous un aspect qui lui est familier, le 
enchainements qu’on peut attribuer aux atomes dans l'ADN 

Cette structure se ramène, très schématiquement, à un 
chaîne constituée par l'alternance d’un sucre, le désoxyribose 
et d’un acide, l'acide phosphorique. Sur les molécules d 
désoxyribose sont fixées dans un ordre variable, et peut-êtr 
caractéristique de l'espèce, des bases puriques et pyrimidiques 
adénine, thymine, guanine, cytosine, etc... Selon les travau 
les plus récents, ces chaines seraient hélicoidales et enroulée 
deux par deux autour d’un même axe. Elles constitueraient ains 
des baguettes rigides, liées entre-elles par des forces électro 
statiques ou des ponts-hydrogéne, 5.000 baguettes formant un 
macromolécule d’un poids moléculaire compris entre et 5.10: 
Certains auteurs n'hésitent pas à identifier cette molécule 
un gène. 

Une telle structure permet une interprétation d’une pro 
priété très remarquable des solutions d'ADN : leur viscosit 
anormalement élevée et son abaissement sous l'influence d 
substances, dites « radiomimétiques » parce qu'elles produisent 
sur les cellules, les mêmes effets que les rayons X ou | 
radium. Ces substances, l'ypérite ou l’ypérite azotée pa 
exemple, agissent en rompant les ponts-hydrogéne. On sai 
d'autre part qu elles provoquent des anomalies de la divisio 
cellulaire et inhibent la croissance des tissus d'où, d’une part 
leur emploi dans le traitement de la maladie de Hodgkin (! 


(1) La maladie de Hod 


| gkin est, au point de vue histologique, une transfor 
mation du tissu ly 


mphoide (en particulier des ganglions) et du tissu reticulc 
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nais, d'autre part, leur aptitude à induire des mutations et à 
rovoquer des cancers. On voit la portée de ces considérations 
| peine effleurées ici. 

Ce point établi, il reste que le rôle de l'ADN est encore assez 
nal connu. On suppose qu il intervient dans la synthèse des 
rotéines spécifiques (!), dont il constituerait en quelque sorte 
e « moule » ou peut-être plutôt le dispositif de « copiage », et 
lans la reproduction des chromosomes (hérédité) : la chaine 
lémentaire d'ADN comporte deux rangées parallèles de radi- 
aux phosphate, l'une de ses rangées servirait à maintenir en 
xtension le polypeptide à reproduire tandis que l’autre rece- 
rrait les éléments de la chaîne polypeptidique en cours de 
ynthese. Cette hypothèse, due à Haurowitz (1950), explique 
n quelque sorte la cristallogénése des protéines spécifiques ; 
lle attribue aux radicaux phosphate un rôle d'ancrage du 
olypeptide, tandis que celui des fonctions amine et hydroxyle 
les bases serait de maintenir l'acide nucléique dans une con- 
iguration particulière qui imposerait celle de la protéine par 
ine sorte d’épitaxie (*). Les combinaisons et permutations du 
sucre et des quatre bases principales de l’acide nucléique 
seraient en nombre suffisant pour expliquer l'immense variété 
les espèces et des caractères propres à chacune d'elles. On 
soncoit, d'autre part, qu'une défectuosité d’un dispositif de 
:opiage ou d'un molécule à reproduire puisse engendrer des 
rotéines aberrantes qui risqueront d’être reproduites indéfini- 
ment d'où, chez l’embryon, des déviations du développement 
jui pourront conduire a des « tares » et, chez l'adulte, des 
modifications des différents métabolismes, origines d’états 
pathologiques divers : on voitapparaitre la notion de « lésion 
piocristallographique » pendant et complément de la «lésion 
biochimique » de M. Polonovski (1952), dans le cadre de la 
«maladie moléculaire » de L. Pauling. 


sndothélial (en particulier de la moelle osseuse) dans lesquels phases des 
sellules monstrueuses (cellules de Sternberg). 

(1) En fait, cette action de l'ADN est très indirecte, mais la tee des 
rotéines serait assurée par l’acide ribonucléique (ARN) du cyloplasme par 
e même mécanisme (ARN et ADN ont des structures très voisines). 

(2) Voir, dans Pauling (1948), l'application de la même idée aux anticorps. 


yogis 


L’existence de telles structures moléculaires chez l'être 
vivant pourrait, semble-t-il, être postulée a priori. En effet 
on sait maintenant qu’un être vivant renouvelle plusieurs foi: 
au cours de son existence la totalité des atomes qui le cons 
tituent, on ne voit donc pas très bien ce qui pourrait mainte: 
nir la permanence de sa structure morphologique et physiolo- 
gique en face d'une telle labilité des constituants, si ces cons. 
tituants n'étaient eux-mêmes disposés, a l'échelon moléculaire 
suivant une structure bien définie et capable de se reproduire : 
on aboutit à la nécessité de recourir aux notions cristallogra- 
phiques de croissance et d’epitaxie (1). 

A un niveau plus modeste, on trouvera dans cet article les 
éléments d'une théorie biocristallographique personnelle de 
l’ossification. Il ne s’agit encore que d'une hypothèse de tra- 
vail dont il reste à apporter les premières preuves expérimen- 
tales. 


Ces quelques exemples ont permis, nous l’esperons, de déga- 
ger une vue intuitive de ce que serait la biocristallographie. 
Ils montrent que la cristallographie, considérée sous son 
aspect le plus général de science des structures à l'échelon 
moléculaire, n’est plus iciun simple moyen technique à l'usage 
du biochimiste, mais une discipline susceptible d'apporter une 
explication — et parfois même la seule explication — à des 
processus biologiques fondamentaux. Ce point de vue nous 
conduit à cette définition, perfectible d’ailleurs : 


« La biocristallographie est l'étude de substances biologiques 
douées d'une structure cristalline ou pseudo-cristalline qui 


(1) Cette opposition entre la permanence de sa structure (qwil assure de 
lui-même et la labililé de ses conslituanls, montre à quel point un être vivant 
(même réduit à ses activités physico-chimiques) s'éloigne d'une machine (même 
cybernétique, dans l'état actuel) pour se présenter au contraire comme un 
phénomène, évidemment très complexe, mais non dépourvu d’analogies avec 
un phénomène relativement simple:comme la flamme d'une bougie, AN main- 
tient elle aussi la permanence de sa forme au moyen d'éléments constamment 
renouvelés. C'est ce qu'avait fort bien exprimé Le Dantec au moyen d'autres 
images : « Le corps de l’étre vivant n'est pas un corps au sens où l’on prend ce 
mot pour désigner une pièce d'or ou un morceau de granit, mais un phénoméne, 
au même sens que l'écoulement d'une veine liquide, ou les vagues de la mer. ; 
Il serait sans doute téméraire, cependant, de pousser l’analogie plus loin. 
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erpligue et conditionne leur rôle et leur comportement chez 
les êtres vivants. » 

Souvent d’ailleurs elle aura affaire à des substances « mal 
ristallisées » aux yeux du cristallographe, ce défaut de rigueur 
dans leur fexture étant peut-être, dans bien des cas, l’expres- 
sion d'une souplesse qui conditionne leur rôle vital. 


Cette première parlie sera suivie de deux autres qui paraîtront dans 
es prochains numéros du Bulletin. Voici, pour chacune d'elles, le plan 
2t un aperçu de l’idée centrale : 


IT. — L'Os. 
— Généralités et rappels. 
A) Morphologie : 
1) Les os. Le tissu osseux. 
2) La substance osseuse. 
B) Composition : 
— La Matrice Protéique. 
— Le « Sel de l'Os ». 
A) Les données chimiques et cristallographiques. 
B) Données nouvelles. Hypothèses. 
— Les rapports du Selde l'Os et de la Matrice Protéique. 


— La Vie de Os : aperçu physiopathologique. 


Jusqu'ici, deux hypothèses principales, en apparence irréductibles, 
‘taient proposées pour expliquer la constitution du sel de l'os auquel 
les assignaient respectivement les formules suivantes : 

a) 3(PO,), Cas, (OH), Ca + CO,Ca 
— Hydroxyapalite 
bN3(PO))2 Ga, (OU), Wy CO: Ca 
Phosphate tricalcique « 


Les courbes de solubilité sont en faveur de la seconde. Les dia- 
rammes de Debye-Scherrer ne permettent pas de conclusion defini- 
ive, car l'hydroxyapatite et le phosphate tricalcique a sont iso- 

norphes. 

Une synthèse semble se dégager des travaux récents. 

Le microscope électronique et la diffusion aux petits angles ont per- 
ais de déterminer les dimensions des cristallites du sel de l'os. Ces 
imensions sont de l'ordre de 25 x 300 x 400 À. Les cristallites ont le 
éseau des apatiles, mais, du fait de substilutions isomorphiques par 
es ions du milieu environnant, les mailles superficielles ont une com- 


SAT 


position variable et partiellement différente de celles des mailles d 
l'intérieur du cristal. Ces cristallites, du fait de leur petitesse, ne con 
tiennent que quelques mailles ; de plus, les phénomènes de surfac 
prennent une importance considérable. Il en résulle : 

1° que, de la surface des cristallites à l’intérieur, la composition de 
mailles peut varier de celle du phosphate tricaleique a à celle di 
l'hydroxyapatite ; | 

2° qu'on ne peut donc considérer le «selde l’os » comme une espèce 


cristalline céfinie ; 

3° que rien ne s'oppose alors à ce que la composition moyenne de: 
cristallites se trouve en accord avec celle que l'analyse attribue ai 
« sel de l'os ». 


Itk — L’Ossırıcarıon. 


— Généralités et rappels. 
— L’ebauche cartilagileuse. 
— Les ions minéraux. 


— Les rapports du cartilage et des ions minéraux ; hypothèses sur les 
condilions dela minéralisation. 


— L'ossification, la croissance : aperçu physiopathologique. 


Nous développons au cours de cette troisième partie une hypothèse 
biocristallographique que nous avons présentée à l'Association Fran- 
çaise de Cristallographie en mai 1952, 

Cette hypothèse nous a été suggérée par un rapprochement entre les 
données suivantes : 


1° Le cartilage est très pauvre en phosphore inorganique, pauvre en 
calcium, relativement riche en soufre. Celui-ci appartient à des ions 
sulfuriques fixés sur une hexosamine, la chondroïtine, avec laquelle ils 
constituent l'acide chondroiline-sulfurique (ACS), (La structure de l'ACS 
ne semble pas sans analogie avec celle de la cellulose.) 

2° L’os, au contraire, est très riche en phosphore et en calcium, très 
pauvre en soufre. 

3° La brushite, PO,HCa, 2H,0, dont le rôle est admis au cours de la 
calcification, a une maille presque rigoureusement identique à celle du 
gypse, SO,Ca, 2H,0 : 


Gypse Brushite 

AV AO NA 10,47 À 
Dig A Spel ge Sa 
CE Or RE 6,830 
OU 1,378 2 > 71,51 — 


b = 451038’ b = 15008! 
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On peut donc imaginer que : 

1° TACS du cartilage fixe le calcium du milieu circulant pour donner 
m chondroiline-sulfate de calcium; 

2° ala surface de celui-ci s’édifient (épitaxie?) quelques couches de 
ulfate de calcium (gypse) ; 

3° du fait, de l'identité des mailles, le gypse sert de germe pour la 
ristallisation de la brushite à partir desions PO, du milieu circulant ; 

4° par enrichissement progressif en calcium, la brushite donne, par 
xemple, du phosphate tricalcique a, puis de l’hydroxyapatite, d'où 
dification du « sel et de l’os ». 


Nous ne voulons voir là, pour le moment, autre chose qu'une hypo- 
ese de travail, mais celle-ci suggère un certain nombre d'expériences, 
\ plupart du domaine de la cristallographie, dont il reste à attendre le 
erdict. 
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NOTE 
Acides nucléiques et biosynthèse des protéines. 


Mecanismes « cristallographiques ». 


Nous avons développé ce sujet (abordé dans le présent article) ar 
cours d’un exposé présenté à la Société de Mineralogie le 11 mars 1954 
et dont on trouvera le résumé dans ce Bulletin (page xuıx). 


A) Biosynthèse des protéines. 

I) Pour les travaux antérieurs à 1952 : 

Terroine, E. F. et Lévy, M. — La Synthèse Protéique (1952). Éd. 
CINE Reson Le p-; 1.809 références. Voir particulié- 
rement : Section IV : Le mécanisme de la synthèse des pro- 
téines. Che WADE Des doctrines physiques. 

II) Parmi les mises au point plus récentes : 


CHANTRENNE, H. (1952). — II® Congrès International de Biochimie, 2 : 
Symposium sur la Biogénèse des ee 85-95 ; 69 rete 
rences. 


Campeeit, PN. ei Wong, C.-T. S (1953), — (Nature, G.B., 178 
997-1001 ; 60 références. : 
Darcrıesu, C. E. (1953). — Nature, G. B., 171, 1027-1028. 


B) Forme et réle des acides nucléiques. 


Voir les références suivantes de l’article qui précède cette note : 
Borer (1952) ; FrankLiN et GosLinG (1953) ; Jacosson (1953) ; War- 
son et Crik (1953 a) (1953 b); Witkins, Sroxes et Witson (4938). 


zull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1934). EXX VII, 797-814. 


ÉTAT ACTUEL DES DONNÉES CRISTALLOGRAPHIQUES 
SUR LES BIOXYDES DE MANGANÈSE 


PAR J. BRENET, 


Laboratoire de Recherches 
Société des Piles Wonder, Saint-Ouen (Seine). 


Sommaire. — Nous présentons une mise au point de l’état actuel de 
os connaissances sur les structures de diverses variétés de bioxydes 
e manganèse. Nous avons envisagé, d'une part, les variétés fondamen- 
les bien cristallisées et de structure bien établie et, d'autre part, les 
iriétés ou pseudo-variétés mal cristallisées signalées par différents 
ıteurs. Nous avons montré comment on peut, en fait, rattacher ces 
seudo-variétés aux quatre variétés fondamentales pyrolusite, psilomé- 
ne, cryptomélane et ramsdellile. Enfin, nous avons donné les résul- 
its expérimentaux essentiels acquis à ce jour et permettant de relier 
as caractéristiques cristallographiques aux propriétés catalytiques et 
spolarisantes de certains bioxydes de manganèse. 


INTRODUCTION. 


L'importance de la cristallographie n'a pas échappé dans 
domaine des recherches sur les catalvseurs et nombreux 
nt les travaux relatifs à leur structure cristalline. Dans le 
maine plus particulier des phénomènes électrochimiques de 
‘polarisation vue sous l’angle d'une dépolarisation de carac- 
re purement chimique, Drotschmann (1945) a déjà depuis 
ngtemps tenté d'étudier la structure cristalline des dépolari- 
nts. Il a cherché à relier l’activité dépolarisante à cette 
ructure. Cependant de ce seul point de vue purement chi- 
ique les résultats enregistrés n'ont pas été entièrement satis- 
isants. Plus récemment, en tenant compte du parallélisme 
tre activité calalytique et activité dépolarisante des oxydes 
manganèse utilisés dans les cellules électrochimiques sou- 
nt connues sous le nom de cellules Leclanché, nous avons 
pris, par des méthodes cristallographiques, l'étude des struc- 
res de ces oxydes (J. Amiel, J. Brenet, G. Rodier, 1949), 
. Grund, J. Brenet, 1952). Nous avons été ultérieurement 


2 
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fortement inspirés par des résultats obtenus plus particulière. 
ment dans le domaine de la catalyse hétérogène ou dans cer 
taines études sur les semi-conducteurs (J. Brenet, A. M. Mous 
sard, 1952). 

Nous voulons done dans le présent travail faire le poin 
actuel des apports de la cristallographie au problème de lz 
dépolarisation sans préjuger, évidemment, des résultat: 
d'études encore en pleine évolution. Toutefois, déjà par cett 
mise au point nous pouvons faire sentir les possibilités offerte: 
par la cristallographie dans un des compartiments les plu: 
délicats de l’électrochimie. En effet, les électrochimistes on 
eu longtemps tendance à penser qu'il ne se posait plus de 
problème fondamental concernant le domaine de la polarisa- 
tion et dépolarisation dans les types de cellules faisant l’obje 
de nos préoccupations. L'industrie et les techniques de fabri- 
cation des cellules types Leclanché pouvaient laisser penser 
également aux non-initiés qu'il n'y avait plus de vrai pro: 
blème scientilique. Malheureusement, les spécialistes se sont 
rendus compte qu'une telle opinion ne correspondait pas à le 
réalité. Aussi, devant les nécessités techniques de créer une 
quantité d'énergie utile de plus en plus considérable à part 
de telles sources d’electricite, il a bien fallu se rendre à l'évi. 
dence que l'on devait reprendre à la base l'étude des phéno- 
mènes fondamentaux susceptibles d'être l'origine même de le 
création de cette énergie. : 

La cristallographie est l'une des grandes méthodes d’étude 
de ces phénomènes. L’accroissement de nos connaissances 
fondamentales qu'elle nous permettra d'enregistrer, peut avoh 
des conséquences encore imprévisibles sur le plan des déve: 
loppements techniques de cette industrie. 


PLAN DE L'ÉTUDE. 


Dans un travail précédent (J. Brenet, 1950) nous avons 
déjà donné un aperçu de la question, mais en s’en tenant i 
l'étude de la variété quadratique de MnO, type rutile dénom- 
mée pyrolusite par les cristallochimistes, et que les minéralo 
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ristes dénomment plus particuliérement pohanite. Aussi nous 
1é reviendrons pas à nouveau sur le problème propre de la 
structure de MnO, quadratique pour lequel nous adopterons 
Vailleurs la dénomination pyrolusite qui semble celle le plus 
ommunément admise en pratique. Nous dirons en accord 
ivec John (1923), qu'il semble bien y avoir, en effet, identité 
ntre polianite et pyrolusite, cette variété quadratique de 
MnO, étant celle qui résulte, entre autres, de la décomposition 
hermique de (NO,), Mn aux environs de 200° a 300°. Toutefois, 
l serait désirable de préciser plus exactement du point de vue 
ninéralogique si la variété orthorhombique signalée entre 
utres par Strunz (1943) se traduit par un réseau particulier. 

Dans le présent travail, nous voulons reprendre et faire le 
Joint des résultats les plus récents établis concernant les 
variétés de MnO, autres que la pyrolusite et nous montrerons 
comment on peut envisager le probleme de ces différentes 
variétés cristallisées. 

Nous aborderons ensuite le problème des bioxydes particu- 
ierement mal cristallisés. Ces derniers sont généralement 
l'origine artificielle ou résultent de traitements activants, 
mais ils peuvent toutefois être aussi parfois d'origine natu- 
elle. Nous examinerons les diverses variétés qui ont été sug- 
rérées par un certain nombre d'auteurs et ferons les rappro- 
hements avec les variétés bien cristallisées. 

Enfin nous essaierons de dégager un certain nombre d’obser- 
rations résultant de l’état actuel de nos connaissances et qui 
yermettent d'envisager des relations possibles entre l’activité 
atalytique et dépolarisante des bioxydes et certaines parti- 
ularités de caractère plus spécialement cristallographique. 


VARIÉTÉS CRISTALLISÉES DE BIOXYDES DE MANGANESE 
AUTRES QUE LA PYROLUSITE 


_ L'examen des résultats acquis à ce jour dans le domaine 
les variétés cristallisées bien définies de MnO, nous laisse 
nalgré tout une impression d'incertitude concernant les struc- 
ures mêmes de ces variétés. 


au 


— 800 — | 


Les auteurs paraissent d'accord pour admettre, à côté del: 


pyrolusite, les variétés suivantes : psilomélane, cryptomélan: 


et ramsdellite. Les structures cristallines en ont été étudiée: 
dans ces dernières années et elles semblent bien établies dan: 
l'ensemble. Cependant, il reste très certainement quelque: 
points de ces structures qui peuvent faire encore l’objet de 
discussions. Aussi serons-nous amenés ici à donner l'éta 
actuel de la question sans pour cela préjuger des moditica- 
tions qui pourraient apparaitre a partir de travaux nouveaux 
Nous tenterons de faire ressortir ce qui peut être considére 
comme le plus certain en soulignant, autant que possible, les 
incertitudes ou les points encore en discussion. 


a) Psilomélane. 


La dénomination de psilomélane parait avoir été attribuée 
pour la premiére fois par Hardinger (1831), mais le premier 
travail cristallographique a été donné, semble-t-il, par Rams- 
dell (1932). Toutefois, il s’agissait la surtout d’un essai de 
classification pour établir de l'ordre parmi les minéraux aux- 
quels on avait donné jusque-là le nom de psilomélane. Par la 
suite, Vaux (1937) a pu déterminer les paramètres de la maille 
qu'il considéra alors comme orthorhombique. Le travail le 
plus fondamental en définitive est celui tout récent de Wads- 
ley (1953) qui a confirmé les valeurs des paramètres déjà 
trouvés par Vaux. Toutefois, Wadsley donne pour le psilo- 
mélane une symétrie monoclinique, avec le groupe spatial 
C-A2/m, les paramètres étant en À : 


a = 9,56 b = 2,88 © = 13,85 6 = 9230 


La formule donnée par Wadsley serait alors (Ba, H;0), Mn; O19 
avec un rapport Ba/H,0 de l’ordre 1 : 2. La formule structu- 
rale complète devrait s’écrire ; 


(Bat%, 20} 19 (Mn+2x, Mn +42) 10, 


Un des éléments essentiels à retenir dans cette structure 
est, selon nous, l'existence de gros ions tels que Bat? et de 
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10lécule H,O formant 2 rangées placées dans un méme tunnel 
ont l'axe est parallèle à l'axe b du cristal. 

Toutefois, il est normal de considérer l'existence d'ions 
Int? ou d’autres ions bivalents de même rayon ionique et 
ecupant les positions de Mn+‘, ceci pour assurer la neutra- 
té électrique du cristal en raison de la présence des ions 


‚at 


to 


En outre, il semble de toute manière se dégager qu'il doit 
avoir très probablement aussi des lacunes en ions Ba *?. 
Nous devons enfin noter que selon Fleischer et Richmond 
1943), un chauffage du psilomélane à 550°C conduirait à la 
ollandite, dont nous verrons la structure à propos du crypto- 
1élane, par expulsion des molécules H,O. Toutefois une étude 
lus récente, citée par Wadsley et due à A. J. Gaskin de la 
ection de Géologie de l’Université de Melbourne, ne montre 
as un accord parfait avec les résultats de Fleischer. 


b) Cryptomélane. 


Cette variété paraît avoir été étudiée pour la première fois 
ar Ramsdell (1942) et la variété étudiée présentait les carac- 
res d’une maille quadratique corps centré avec les para- 


ietres : 

a — 9,82 À _ C2 80 À: 
ichmond et Fleischer (1942) avant donné par ailleurs 
Fa : a9 82 A c= 2,83 A. 


Toutefois, une étude trés compléte a été faite plus récem- 
ent par A. et A. M. Bystrom (1950). Ces auteurs ont étudié 
série isostructurale hollandite, cryptomélane et coronadite. 
a maille a été déterminée comme quadratique ou pseudoqua- 
ratique à caractère monoclinique. Les paramètres sont en 
cord avec ceux donnés par Ramsdell mais avec en plus, 
ins le cas de la maille monoclinique, la spécification que le 
us petit paramètre sera dirigé suivant l'axe b et l'angle £ 
fférant de 90° de l’ordre de 0°5 à 1°50. Le groupe spatial pour 
maille quadratique est Cj, — I 4/m. Pour la hollandite ces 
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| 
auteurs utilisent pour décrire la structure cristalline la syme 
trie du groupe spatial Ca, — I 2/m. | 
La position des ions Bat? est telle qu'ils forment une ran 


gée, selon l'axe b de la structure monoclinique. Ils sont placé 
Le 


comme le psilomélane, dans un tunnel d’axe également paral 
lèle à l'axe 4 du cristal. C'est cette parenté de structure ave 
le psilomélane qui, précisément, a permis à Wadsley d’inter 
préter le passage de la hollandite au psilomélane par simpl 
déshydratation. Toutefois, A. Bystrom et A. M. Bystrom (1951 
ont été amenés à préciser que l’on avait affaire à des rangée 
d'ions Bat? mais avec lacune en Bat?, ce fait étant suggéré pa 
l'incompatibilité de la grandeur durayon de Ba+?, et la distance 
Ba-Ba suivant l'axe b de la maille monoclinique. 
La formule générale de ces composés pourrait être 


Ag_y Bg, X16 


_A représentant des gros ions tels que Bat?, Ph+?, K+, Nat 
B de petits ions tels que Mn+‘, et X des ions O-2 ou même li 
groupe OH-. 

Pour des raisons de neutralité électrique des cristaux o1 
doit envisager évidemment de petits ions tels que Mn*+?, on 


Mnt?, Zn+?, Fe+3, Cependant, la formule préférable parai 
être : 


8— 2 


(Ba, Pb, K, Na}: (Mn+#t,Mn+?, Fe+?, Mnt3, Zn+2), (? (0,OH), 


Le problème de l’eau existant dans cette variété de MnO 
reste encore entier, car Gruner (1943) considère que l’eau es 
de nature zéolitique. Selon Kondrashev et Zaslavskyj (1951 
ceci serait confirmé par le fait que le cryptomélane permet uı 
échange ionique et l'élimination réversible de l'eau lors d'u 
chauffage. Or, ceci est contesté par A. et A. M. Bystrom (1950 
qui considèrent que, précisément, les expériences de Grunne 
dans le réseau du cryptomélane démontreraient que l’eau ne 
peut pas entrer à nouveau aux positions évacuées par chauf 
fage. En outre, ces mêmes auteurs considèrent que la réparti 
tion de l’eau sous forme zéolitique est exclue également pou 
des raisons structurales. Il y ala en effet 8 distances de 2,74 2 
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ar rapport à H,O ou Batt. Cette distance correspondrait à 
es distances provenant de liaisons hydrogenes et ceci semble 
eu admissible étant donné qu’il y a seulement 2 H pour 8 liai- 
ons. 

Ces points nous paraissent cependant essentiels surtout en 
e qui concerne les variétés mal cristallisées que nous exami- 
erons plus loin et en raison de leur parenté avec les variétés 
tudiées dans ce paragraphe. En effet, ces faits peuvent être 
nportants tant pour la nature exacte de la structure que pour 
28 qualités catalytiques de ces variétés. 


c) Ramsdellite. 


L'étude détaillée de la ramsdellite a été faite par A. M. Bys- 
om (1949), mais la première description en a été faite par 
amsdell (1932) et selon une communication privée de Rich- 
ond à A. M. Bystrom (1949) la maille orthorhombique est 
iractérisée par les paramètres : 


De io ND) = EAP sco 83- A 


. M. Bystrom donnant pour sa part 


also AD NO NAN C—=2:806 À 


groupe spatial possible étant soit Dai — Pbnm, soit CS 
na 2, mais l'accord le meilleur entre les valeurs observées 
calculées semblant conduire à Day, — Pbnm. 

Un des points particulièrement intéressants est que la rams- 
lite eristallise comme la groutite decrite par Gruner (1947) 
ins le type diaspore. Naturellement, en raison de l'absence 
> groupe OH certaines distances O-O s’accroissent. 


d) Rapprochement entre structures. 


Il existe une parenté au point de vue du réseau des oxy- 
nes entre les quatre variétés décrites ci-dessus. Toutefois, 
faut distinguer deux groupes : 


4° Pyrolusite et ramsdellite. — Toutes les positions du réseau 
ntinu sont occupées par des oxygènes. 


x 


z 


= 


Fic. 
Voir légende page 80: 


OASIS TA 
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2° Cryptomélane et psilomélane. — Des positions d'oxy- 
ènes sont suivant les directions a etc (en maille monoclinique) 
smplacées en intervalles réguliers par des ions Ba+2, Pbt?, 
+, Nat ou H,0. Ceci crée alors de cette façon des tunnels 
ans la direction 5 et une certaine distorsion du réseau. 

En ce qui concerne la comparaison à l'intérieur de chacun 
es groupes, nous pouvons dire que la pyrolusite se distingue 
ela ramsdellite par la position des Mn dans le réseau. En 
fet, dans le cas de la pyrolusite, dans les directions a et J, il 

a seulement _un octaedre sur deux consécutifs occupé par un 
on. Mn+#. Au contraire, dans le cas de la ramsdellite il existe 
es paires d’octaédres occupés par des Mn+# alternés avec des 
aires non occupées suivant les directions a et b. 

Dans le cas du cryptomélane et du psilomélane la différence 
Ssentielle réside dans l’existence d’une double rangée Bat? et 
t H,O pour le psilomelane, et d'une rangée simple Bat? pour 
> cryptomélane. En resume nous pouvons donner dans le 
ableau ci-dessous des paramètres : 


yrolusite Psilomélane Cryptomélane Ramsdellite 


= 4,390 ae 4956 4 9,82 a = 4,53 
a= 4,390 Cha 3,00 be = 9,82 je aE Ae 
= 2,87 Dee 2.88 ce = 2,86 CHE 28 


(8 = 92°30’ 


On ne peut manquer de faire le rapprochement sur la cons- 
ince du paramètre 2,87 + 0,01 À qui apparaît sur toutes ces 
ariétés de MnO, et que nous trouvons par ailleurs dans la 
ianganite ou la groutite. 


Fic. 1. — Schéma des structures cristallines 
des quatre modifications de MnO». 
1) Cryplomélane suivant [001] (maille quadratique), 2) Pyrolusite suivant 
01], 3) Ramsdellite suivant [001], d'après A. Bystrom et A. M. Bystrom 
950), et 4) Psilomélane suivant [010] d'après Wadsley (1953). 


= 
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VARIÉTÉS ARTIFICIELLES OU NATURELLES MAL CRISTALLISÉES, 


Avant d'aborder ce chapitre nous avons voulu examine 
aussi complètement que possible les variétés bien cristall 
sées. Toutefois il faut bien insister sur le fait que les variete 
bien cristallisées sont encore loin d’être complètement éclair 
cies. Ceci nous montre que pour l'examen des variétés m: 
cristallisées les bases fondamentales manquent encore de pre 
cision. En fait, presque toutes les variétés mal cristallisée 
signalées peuvent être rapprochées des phases décrites dar 
le chapitre précédent. Ce rapprochement sera nécessaire, tal 
que l'on ne pourra déterminer toutes les caractéristiques eri: 
tallographiques d'une variété supposée nouvelle. Il est évider 
que pour les variétés mal cristallisées, naturelles ou artif 
cielles, on ne peut pas faire une étude cristallographique appre 
fondie, par exemple la détermination de la structure, v 
l'absence de cristaux uniques, à moins que l’on ne se content 
d'une étude stalistique comme, par exemple, la déterminatio 
de la distribution radiale des atomes. 

Si nous insistons sur ce point c’est en raison du gran 
nombre de variétés, ou pseudo-variétés signalées par le 
auteurs. Ces variétés ont été appelées MnO x, @, +, à, ¢, € 
pseudo-amorphe. Nous allons les reprendre successivement e 
mentionnant les cas où les variétés peuvent être éventuelle 
ment obtenues également assez bien cristallisées. 


a) Résultats principaux sur les variétés mal cristallisée 
de bioxyde de manganèse. 


Un des premiers travaux fondamentaux effectués sur le 
bioxydes de manganèse est celui dû à Dubois (1936). Ce der 
nier a mis en évidence les variétés x et £ qui se sont révélée 
identiques au cryptomélane et à la pyrolusite, car précisémen 
il a été possible de les obtenir bien cristallisées. Par la suit 
Glemser (1939) a mis en évidence une nouvelle variété svn 
thétique qu'il a dénommée MnO, y. Cette variété a été tre 


gr 


articulièrement étudiée par Feitknecht et Marti (1945). Ces 
ateurs ont en particulier considéré une série de bioxydes 
ouvant, semble-t-il, se rattacher plutôt à des manganites de 
anganèse. En ce qui concerne la variété MnO, ces derniers 
iteurs croient pouvoir distinguer deux groupes le premier 
rrespondant à une structure hexagonale avec les para- 
ètres : 


25 DO ec == ADA 


‚avec une maille de volume double de celui de la maille de 
nO, 8 décrit par Dubois. L’assemblage serait presque com- 
ict pour les ions oxygenes et les ions manganéses seraient 
clus dans cet assemblage sans toutefois pouvoir préciser 
cactement leur position. Le second aurait un assemblage 
icore du même type mais les indices caractéristiques des 
ies faibles n'ont pu être déterminés. Toutefois, il semble 
en évident que l’on peut rapprocher MnO, + de la ramsdel- 
e. Nous reviendrons sur ce point dans la discussion. 

Une variété MnO, 3 a été décrite par Matsuno (1943). Le- 
oxyde ainsi décrit comme une nouvelle variété a été obtenu 
r voie électrochimique. Mais nous verrons également par la 
ite dans la discussion ce qu'il faut, semble-t-il, penser de 
tte variété. 

D'ailleurs MeMurdie (1944) a également décrit une variété 
lil a prénommée variété à mais qu'il a considérée comme un 
vptomélane à grains fins. 

Enfin plus récemment un autre auteur japonais Okada 
J47) a, dans une étude sur l’électrolyse d'une solution de 
is manganeux, obtenu une variété qu'il a voulu dénommer 
10; a 

Une variété dite semi-amorphe a été signalée par les auteurs 
sses Kondrashev et Zaslavskyj (1951). Ces auteurs consi- 
rent qu'il y aurait un empilement hexagonal des ions oxy- 
nes suivant des couches entre lesquelles s’etablirait une 
jartition statistique des ions Mn. Dans ce cas on ne peut 
nquer de rapprocher ces vues de celles exprimées antérieu- 
nent par Feitknecht et Marti (1945). 


G 
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Enfin ces mêmes auteurs russes considèrent aussi avoir mi 
en évidence une variété qu'ils ont dénommée MnQ,-< bie 
qu'elle ne semble avoir aucun rapport avec la variété d 
même dénomination signalée par Okada antérieurement. L 
variété envisagée par les auteurs russes correspondrait 
l’empilement hexagonal le plus dense des ions oxygenes. Il 
aboutissent aussi a une structure hexagonale avec les para 
mètres suivants : 


a = 2,786 + 0.001 A et c = 4.412 + 0.001 A 


en observant toutefois que cette précision est basée sur la seul 
présence de quatre anneaux sur les diagrammes, ce qui est u 
peu surprenant. 

Récemment Butler et Thirsk (1952) (1953) ont pu prépare 
une série d'échantillons ayant la structure cryptomélane mai 
en l’absence d'ions K+. Toutefois leur méthode de préparatio 
met en jeu par contre des ions NHL et il peut parfaitemen 
étre possible que dans ce eas il y ait simplement remplace 


ment du Kt par NH}. Pour notre part (J. Brenet, 1952) nou 
avons pu transformer une ramsdellite naturelle bien cristall: 
sée en une variété mal cristallisée donnant un diagramm 
identique à MnO, + obtenu par voie électrochimique. 

infin, en ce qui nous concerne, nous obtenons aisément de 
bioxydes à cristaux déformés et dont le diagramme X fai 
apparaître une forte proportion de cryptomélane mal cristallisé 
sans qu'il soit mis en jeu ni ions NH}, ni K*, ni alcalino-ter 
reux. D'ailleurs nous devons rappeler que par diffraction de 
électrons (J. Brenet, H. Forestier, J. Boissier, 1950) nou 
avons mis en évidence l'existence d’equidistances que nou 
avons appelées « supplémentaires », par rapport à celles de 1 
pyrolusite. Certaines de ces équidistances comme nous l'avon 
constaté depuis sont des équidist 


ances caractéristiques d 
cryptomélane. Dans ce cas ce 


pendant nous étions en présence 
d une pyrolusite réputée pure et préparée par 


décompositioi 
du nitrate de manganèse, comme le montr 


aient l'analyse chi 
mique et les diagrammes aux rayons X. Ceci nous fait don 
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en voir que même en l'absence des ions habituellement con- 
dérés comme indispensables : NH{, K* ou alcalino-terreux, 
1 peut passer du réseau pyrolusite au réseau cryptomélane 
1 même MnO, +. 

Telles sont les diverses opinions exprimées Jusqu'ici sur les 
oxydes plus ou moins bien cristallisés. Bien que nous ayons 
it mention principalement de produits artificiels, nous devons 
en noter que nous pouvons trouver des produits actifs d’ori- 
ne naturelle. Ainsi Okada (1947) considère que la variété 
MO, < existe à Kawaïanan (Japon). D'ailleurs Cole, Wads- 
y et Walkley (1947) ont également mentionné l’existence 
> minerais de cristallisation très moyenne comme le montrent 
s diagrammes X. Ces minerais apparaissent comme des 
élanges de MnO, y, cryptomélane, ramsdellite et pyrolu- 
te. 


b) Discussion des résultats précédents. 


L’ensemble des travaux donnés ci-dessus montre done que 
probleme des variétés de bioxyde est tres complexe. Cepen-- 
wnt, si nous considérons qu'à l'heure actuelle il existe quatre 
iriétés bien définies de MnO, dont les réseaux ont été bien 
‘terminés, il nous semble logique de penser que les variétés 
tificielles ou naturelles mal cristallisées peuvent très proba- 
ement se rattacher aux variétés fondamentales étudiées dans 
premier paragraphe. D'ailleurs, en examinant les résultats 
urnis par les divers auteurs nous devons constater que pour 
nO, x et MnO, ß nous sommes incontestablement en pré- 
nce de cryptomélane et pyrolusite. Pour la variété MnO, y, 
s travaux de A. M. Bvstrom paraissent bien avoir démontré 
n identité avec la ramsdellite. D'ailleurs les travaux de 
élano (1950) et Morozov-Kouzrezov (1949) ont parfaitement 
nfirmé les possibilités de passage de variétés mal cristalli- 
es en variétés bien cristallisées. Pour la variété MnO, à il 
mble d'après les distances réticulaires observées que l'on se 
ouve en présence d’une forme mal cristallisée de cryptomé- 
ne. La variété « signalée par Okada (1947), toujours d’après 
s équidistances observées, semble bien être un cryptomé- 
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lane comportant peut-être des traces de pyrolusite et mén 
du psilomélane, toutes ces phases existant en cristaux fort 
ment déformés. La phase semi-amorphe définie par Meln 
kova et rappelée dans le travail de Kondrashev (1951) para 
bien aussi être du cryptomélane à cristaux déformés. De men 
la variété dite < par Kondrashev peut également être ratt: 
chée à une ou plusieurs des variétés fondamentales. D’ailleu: 
dans ce cas il est un peu surprenant que l’on puisse defin 
un groupe spatial avec un diagramme de poudre comportar 
quatre anneaux seulement. 

Nous considérons done. qu'il.est plus rationnel d’interprete 
les diagrammes de ces préparations mal cristallisées en fonc 
tion des données précises fournies par les variétés bien cris 
tallisées déjà mentionnées, plutôt que d'envisager de nouvelle 
variétés de bioxyde qui, cristallographiquement, ne sont pa 
formellement déterminées. 


CONCLUSION. 


Si les travaux sur les variétés diverses de bioxyde de man 
ganèse ont été assez nombreux ces dernières années, ceci tien 
au fait de l'intérêt accru que présente ce composé dans cer 
taines applications industrielles, Toutefois, les connaissance 
fondamentales sont très certainement encore insuffisammen 
développées et les recherches dans ce domaine sont encore e 
pleine évolution. Il est certain que les bioxydes de manganès 
présentent du point de vue catalytique des propriétés extrême 
ment variables suivant les modes de préparation ou suivan 
l'origine. Mais ces modes et cette origine conditionnent incon 
testablement les propriétés. Il importe done de pouvoir s 
rendre compte d'une part des variétés qui semblent les plu 
actives catalytiquement, d’autre part, d'examiner les caractère: 
cristallographiques qui apparaissent ou disparaissent lors de: 
traitements par rapport aux caractères des quatres variété: 
fondamentales. 

Sans aucun doute il faut préciser que les seules données di 
la cristallographie sont insuffisantes pour apporter la solutior 
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omplète au problème de l’activité et de l'activation des 
oxydes. Cependant les caractères cristallographiques parti- 
aliers sont souvent la résultante de certaines modifications 
lus profondes telles que par exemple : changement de valence 
e certains ions, états disloqués: ou lacunaires des cristaux, 
>âchement des liaisons chimiques et modification même de 
i nature de ces liaisons. Par conséquent nous avons le droit 
e rechercher des relations possibles entre les données de la 
istallographie et l’activité catalytique de ces bioxydes. 

Dans l'état actuel de nos connaissances nous pouvons au 
10InNs enregistrer un certain nombre de faits expérimentaux 
ont l'interprétation théorique est encore en cours. Les faits 
2s plus essentiels nous apparaissent les suivants : 

a) La structure pyrolusite quadratique ne semble pas pos- 
“der une aptitude catalytique et dépolarisante très prononcée. 
le plus la pyrolusite naturelle ou artificielle possède toujours 
n degré de cristallinité très élevé. 

b) Tous les bioxydes actifs que nous avons examinés ne pos- 
édaient plus du tout, ou à la rigueur très partiellement 
ncore, la structure pyrolusite. Mais simultanément le degré 
e cristallinité était assez bas. Donc il semble apparaître que 
e structure pyrolusite d'une part et la haute cristallinité ne 
nt pas compatibles avec une activité catalytique et dépola- 
sante élevée. La remarque sur le facteur cristallinité est 
ailleurs conforme aux connaissances sur les catalyseurs en 
énéral. 
°c) Nous ne pouvons encore affirmer que dans les variétés de 
oxyde autres que la pyrolusite avec cristaux déformés ou 
al formés, telle ou telle structure est préférable. Il est en 
fet bien connu que la variété MnO, y donne d'excellents 
Sultats, mais la variété cryptomélane prédomine souvent 
anifestement dans d’autres bioxydes non moins actifs. 
d) I semble cependant que dans la variété + obtenue par 
ie électrochimique par oxydation anodique de l'ion Mn‘ 
rlaines qualites désirées techniquement n'existent pas tou- 

urs. En particulier à côté d'une activité élevée qui est évi- 
mment désirable il est nécessaire que nous ayons une per- 
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sistance aussi grande que possible de cette activité lorsque | 
bioxyde est placé dans le milieu électrochimique de la cellule 
Malheureusement dans la variété y bien souvent cette stabilit 
est très insuffisante. Naturellement nous excluons la présence 
d’impuretes nuisibles à cette stabilité qui pourraient résulte 
des conditions de préparation. Nous n'envisageons que le ca 
d'une instabilité inhérente en quelque sorte à l'état physico 
chimique de la variété elle-même. Des observations faites su 
certaines préparations il résulte bien cependant qu'il est pos 
sible d'obtenir une stabilité très convenable. Dans ce cas 1 
semble apparaitre certaines caractérisques sur les diagramme 
qui peuvent précisément étre envisagées comme cause de cett 
stabilité. Toutefois les résultats obtenus jusqu’ici ne nous per 
mettent pas d'affirmer que nos premières observations son 
définitivement établies ; aussi nous ne pouvons insister sur € 
point, mais nous nous contentons de le signaler. 

e) Lorsque nous sommes en présence d'un bioxyde actil 
comprenant un mélange de plusieurs variétés, nous ne pou 
vons encore attribuer cette activité à telle ou telle dentr 
elles présente dans le produit actif et il est certain qu'il es 
difficile de trancher ce point cependant très important. 

/) Des études récentes que nous avons entreprises à notr 
Laboratoire (J. Brenet, A. Grund, Moussard, 1953) ont mon 
tré que l'évolution des structures des bioxydes actifs au cour 
des décharges de cellules n'était pas unique. Les réseaux de 
variélés présentes dans le bioxyde actif ont donc un compor 
tement très différent vis-a-vis des éléments polarisants arn 
vant au pôle positif de la cellule. 

Ces résultatsnous laissent même penser que la variété MnO; 
constituant certains bioxydes actifs ne serait pas identique 
la phase présumée MnO, x qui coexiste à côté du cryptomé 
lane dans d’autres types de bioxydes actifs. 

Nous avons voulu préciser l'état actuel de nos connaissance 
sur une question fondamentale en électrochimie. Les point 
de vue des auteurs sont parfois légèrement divergents, mal 
cependant, il subsiste assez d'éléments communs pour pou 
voir dégager quelques grandes lignes des résultats enregistrés 
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L'avenir apportera inconstestablement encore de nouveaux 
erçus sur ce problème. Nous pensons que grâce aux rayons 
et, plus peut-être, grâce à la diffraction des électrons encore 
sez peu utilisée dans ce domaine, nous pourrons préciser 
rtains résultats expérimentaux ou en obtenir d’autres. En 
rticulier il reste un problème important peu abordé jusqu'ici, 
st celui des hydrogènes presents dans les cristaux de 
>xydes actifs. Ces hydrogènes peuvent exister sous diffé- 
ntes formes : H,, H,0, OH-. Dans ce cas les techniques nou- 
lles de la diffraction des neutrons pourront devenir un élé- 
nt essentiel de recherche. Le rôle de l'hydrogène est proba- 
ment très important dans les propriétés catalytiques des 
xydes et il sera désirable de le préciser. 
En terminant nous désirons exprimer nos remerciements à 
s collaborateurs, à M. le D' Grund et M"° Moussard et à 
Direction de la Société Wonder qui nous a encouragé à 
ursuivre ces recherches fondamentales. 
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MÉTHODE EXPÉRIMENTALE D'ÉTUDE 
DE L'ORIENTATION DES CRISTALLITES 
DANS LES FIBRES 


PAR À. GRUND ET A. BONNEMAYRE, 


Institut Textile de France, Paris. 


Sommaire. — La méthode décrite permet de déterminer la distribu- 
in de la position des nœuds de même indice dans le réseau polaire 
une fibre. Il suflit pour cela d'enregistrer la variation d'intensité des 
verses réflexions en fonction de l’inclinaison de l’axe des fibres par 
pport au rayonnement X incident. Le degré d'orientation d’un plan 
istallographique est directement lié à la longueur de la tache corres- 
ndante sur un diagramme obtenu avec le goniométre à rayons X de 
leissenberg. 


Introduction. 


Les premiers clichés de rayons X ont montré que les fibres 
aient constituées par des cristallites qui, en principe, ont 
ie seule direction commune. Les dimensions des taches en 
rme d'arc n’étant pas les mêmes pour toutes les fibres, on 
pu attribuer à chacune d’elles un degré d'orientation par 
nple comparaison des clichés. W. A. Sisson et G. L. Clark 
933) firent des mesures quantitatives sur l'interférence 002 
la cellulose. A leur suite, Kratky, O., Herman, P. H., 
atky, O. et leurs collaborateurs développèrent des méthodes 
sceptibles de donner plus d'informations. Ils basèrent leurs 
ssures sur les réflexions équatoriales 101, 101 et 002 de la 
llulose. 

La plupart de ces travaux sont basés sur des clichés obte- 
s en chambre plane et on s’est limité le plus souvent au cas 
les fibres sont perpendiculaires au rayonnement incident, 
qui ne donne qu'une image incomplète de l'orientation dans 


fibre [V. A. Sisson et G. L. Clark (1933]. 


je 
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La mesure de densité optique le long des taches, en form 
d’are sur de tels clichés, présente des difficultés. On peut cor 
struire la courbe de densité le long de l’arcä& partir d'une séri 
de mesures photométriques obtenues le long de lignes radiale 
(O. Kratky, 1941). Tsien (1949) par contre, a utilisé un dispos 
tifspecial permettant la microphotométrie suivant des cercles 

Sur de tels clichés, les réflexions équatoriales sont seule 
utilisables, nécessitant toutefois des corrections assez com 
plexes dans la mesure des angles. 

Si nous considérons, par exemple, un plan diatropique dan 
le réseau polaire d’une cristallite, le nœud correspondant 
chaque position de ce plan dans la fibre se trouve sur une ea 
lotte sphérique, ceci étant dû à la non parfaite orientation. L 
distribution des positions de ce nœud, du centre de la calott 
vers les bords, correspond à la distribution de l’orientation d 
plan cristallographique du même indice. La courbe représen 
tant cette variation d'orientation n’est valable que si la den 
sité du centre de la calotte est représentée, ce qui n’est vra 
que dans le cas où l’on donne à la fibre l’inclinaison qui plae 
ce centre sur la sphère de réflexion (fig. 1) 


y 

4 
ds 

7 


ch 


N 


Fıs. 1. — Dans le réseau polaire d'une fibre réelle, 
les nœuds diatropiques sont sur des calottes de sphère. 


52 
4 NT 
Rayons ee 
i= 
C 


P. — Position idéale d'un nœud. 


AB. — Arc de cercle insersection de la sphère de réflexion avec la calott 
sphérique. L’angle AOB n'est égal à langle d'orientation DOE que lorsque Vax 
y a une certaine inclinaison. : 
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Principe de la méthode. 


Pour éviter ces difficultés, 
lous avons mis au point une 
néthode permettant d'obtenir 
les résultats plus précis et plus 
omplets. 

Nous supposons que les nœuds 
lu réseau polaire d’une cristallite 
ont des points, ce qui ne corres- 
ond pas à la réalité étant donné 
imparfaite cristallisation de ces 
ernieres. Si l'orientation des 
bres était parfaite, les nœuds 
orrespondant aux diverses po- 
itions d’un plan déterminé se- 
aient sur un cercle engendré par 
à rotation d’un des nœuds autour 
e l'axe de la fibre. Dans les 
bres réelles, les cristallites ne 
ont jamais parfaitement orien- 
ses, le cercle lieu géométrique 
es nœuds d’un plan d'indice 
onné, devient une zone de 
ohére Beta). 
La méthode présentée consiste 
suivre l’évolution de l'intensité 
2s diverses réflexions pendant 
rotation des fibres autour d’un 
<e qui leur est perpendiculaire ; 

rayonnement incident étant 


4) Nous supposons que la fibre est 
nstituée par de nombreuses cristallites 
lépendantes. Le réseau polaire de la 
re est donné par la superposition des 
seaux polaires de chacune de ces cris- 
lites. 


G 


Fic. 2. — N — Nœud correspon- 
dant à un plan d'indice deter- 
miné dans une cristallite. 


N. — Dans une fibre idéale tous 
les nœuds de même indice sont sur 
un cercle engendré par la rotation 
de N autour de l’axe y. 

Dans les fibres réelles tous 
les nœuds d'un même indice se 
trouvent sur une zone de sphère. 

NiON, — Angle maximum d’o- 
rientation du plan considéré. 
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dans le plan de rotation. Dans le réseau polaire cela corres- 
pond à la rotation des zones de sphères définies plus haut, 
autour de l’axe perpendiculaire au plan déterminé par le 
rayonnement incident et l'axe des fibres. La fig. 3 est dans 
| 


| À | 


xz 
Fic, 3. — Réflexion des rayons X par un plan cristallographique hkl 


d'une fibre, présentant un angle maximum « d'orientation. 


y — Axe de la fibre. 

N—N. — Intersection du cercle engendré par la rotation d'un nœud autour 
de l'axe y avec le plan de la figure, c'est-à-dire le plan déterminé par le rayon- 
nement incident et l'axe y. 

1—2. — Positions extrêmes du point N dues À l'orientation imparfaite. 
PLAN 1 et PLAN 2, — Plans de réflexion correspondant aux positions 1 et 2 

du nœud N. 

Cy, Cy. -— Centre des sphères de réflexion pour les positions de réflexion 
des plans 1 et 2, 

w: — Lieu géométrique du centre des sphères de réflexion. 

Xu. — Sphere limite. 

0, 02. — Angle de Bragg des plans 1 et 2. 

RX), RX,. — Rayonnement X incident au moment du passage des points J 
et 2 par la sphère de réflexion. 


lee 
,: : ros Os NEN 
e plan. L’intersection de la zone sphérique considérée avec 


: mn 
e plan de la figure est l'arc de cercle 1 N 2. Les points 1 et 2 
orrespondent aux positions extrêmes du nœud se trouvant 
ur cet arc. Notre but est de déterminer la distribution des 


ds le 1 d i i : 

œudas le long de cet are 1—2, ce qui revient à mesurer la 
ariation d'intensité du rayonnement dans le plan de la figure 
endant le passage de cet arc à travers la sphère de réflexion. 


Méthode expérimentale. 


Pour obtenir cette courbe, on peut procéder de plusieurs 
cons : 


1° On prend une série de clichés successifs et à intervalles 
sguliers pour des positions de l'échantillon faisant varier 
angle formé par l’axe de fibre et le rayonnement incident de 
à 90°. A partir des densités méridiennes d’une réflexion sur 
us ces clichés on construit la courbe d'intensité du rayonne- 
ıent réfléchi par un plan, en fonction de l’angle de rotation 
e l'échantillon. Cette méthode a l'inconvénient d’être longue 
ide nécessiter des conditions de prise de cliché et de dévelop- 
ement parfaitement identique. 
2° Une méthode particulièrement simple consiste à employer 
-goniométre de Weissenberg. Dans cette chambre la rotation 
> l'échantillon est liée au déplacement du film derrière une 
nte mince qui ne laisse enregistrer (dans notre cas) que le 
iyonnement méridien se trouvant dans le plan de rotation 
es fibres. Les taches sont linéaires et parallèles à la direction 
2 déplacement du film. La longueur de ces taches corres- 
ond à l’angle de rotation de l'échantillon pendant lequel tous 
s nœuds de même indice traversent la sphère de réflexion, et 
chaque instant l'intensité enregistrée est proportionnelle au 
»mbre de ces nœuds se trouvant sur cette sphère. Cette courbe 
> densité optique est obtenue facilement avec un microdensi 
mètre classique. Aucune correction d’angle n'est nécessaire 
le cliché présente peu de taches superposées. 
27* 
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Préparation de l’échantillon. 


Il y a quelques difficultées à obtenir un faisceau de fibre 
bien parallèles, condition nécessaire pour ne pas fausser le 
mesures d'orientation. De plus, lorsque l'angle formé par l’ax: 
des fibres et le rayonnement incident tend vers zéro, on n 
peut plus utiliser un faisceau de fibres tenu entre deux sup 
ports. Nous avons obtenu des échantillons pouvant être exa 
minés de la même façon qu’un cristal. On enfile de force dan 
une plaque de plexiglass d'un centimètre d'épaisseur enviro 
à travers un trou de À millimètre de diamètre une touffe de fibre 
bien parallèles et légèrement enduites de baume de Canada 
On coupe de chaque côté à ras du plexiglass et après quelque 
jours pendant lesquels le baume a durci, on peut découpe 
et polir des lames minces dans lesquelles le parallélisme de 
fibres est bien conservé par la rigidité de l’ensemble. On cass 
le plexiglass pour libérer l'échantillon et on obtient des petit 


cylindres compacts susceptible d’être étudiés dans la chambr 
de Weissenberg. 


Conclusion. 


Cette méthode va nous permettre de faire des études plu 
complètes d'orientation; nous pouvons en effet mesurer dan 
des conditions identiques la distribution de la position de tou 
les plans cristallographiques susceptibles de donner une ré 
flexion observable. 

Sur une projection stéréographique on peut marquer le 
valeurs correspondant au degré d’orientation moyenne d 
chaque plan observable et construire la projection des posi 
tions moyennes par rapport aux axes cristallographiques 
Cette projection se présente comme une courbe caractéristiqu 
de la fibre étudiée. 

À un autre point de vue cette méthode simple paraît tou 
indiquée pour la recherche et le contrôle des fibres artificielle 


et synthétiques où le degré d'orientation joue un röle prépon 
dérant. | 
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CONTRIBUTION 
A L'ÉTUDE STRUCTURALE DU VIOLURATE DE PLOMB 


PAR V. COLLET, 


Service de radiocristallographie, chimie, C, Faculté des Sciences, Paris. 


Sommaire. — Détermination du groupe spatial. Position de l'atome 
Jourd et hypothèse sur l'orientation de la molécule dans la maille cris- 
talline. Caractères radiocristallographiques des violurates de baryum e: 
magnésium. 


La chromoisomérie, étude des différentes couleurs d'un même 
sel selon sa structure, pose des problèmes délicats que seule 
une étude structurale approfondie permettra de résoudre. 
Nous avons dans cet ordre d'idée entrepris l'étude des 
sels de l’acide violurique (') (ou nitrosobarbiturique) dont 
certains sels possèdent la propriété de se présenter sous 
plusieurs formes diversement colorées (Hantzsch, 1909). 

Les chimistes ont formulé les hypothèses que les sels inco- 
lores dériveraient de la forme oximidocétonique; les sels 
bleus correspondraient à la forme nitrosoénolique ; enfin dan: 
les sels Jaunes et rouges, l'atome de métal serait uni d’une 
part au groupe négativant, d'autre part au groupe neutre, Li 
question sera peut-être résolue lorsqu'on connaîtra la struc- 
ture de ces différentes formes. 

Signalons que l'acide violurique est employé depuis per 
comme indicateur coloré {réactif des alcalins et des alealino. 
terreux) ainsi que comme révélateur en chromatographie, 


I. — Préparation et Propriétés. 


L’acide violurique se prépare a partir de l’alloxane et du 
shlorydrate d’hydroxylamine pur cristallisé, en solution 
iqueuse. 

Nous avons obtenu les sels de plomb de couleur lilas à 
partir de l’acide violurique et de l’acétate de plomb. 

Les cristaux de ce sel se présentent en aiguilles difficiles à 
séparer les unes des autres. En général ils sont inhomogènes 
st maclés. 

L'étude au microscope polarisant entre nicols croisés révèle 

ine extinction parallèle à la direction d’allongement des 
uguilles. Cette direction fut choisie comme axe cristallogra- 
»hique (direction b). Les cristaux se présentent sous la forme 
le plaquettes avec des troncatures, obliques sur la direction 
l'allongement. Les cristaux utilisés possèdent un millimètre 
le long sur deux dixièmes de large et quelques centièmes de 
nillimètre d'épaisseur. 
' Nous avons étudié à la thermobalance la variation de poids 
l'un échantillon de violurate de plomb de 522 milligrammes 
ntre 20° et 450°. La courbe obtenue révèle, juste avant la 
lécomposition, un petit palier qui correspond au poids de 
156 mg., c’est-a-dire à une perte de 66 mg. Dans l'hypothèse 
que 2 molécules d'acide violurique sont unies à un seul atome 
le plomb en présence de 4 H, O, le poids d'eau de cristallisa- 
ion serait 64 mg. 

Le résultat de l'analyse chimique donne : 


% C = 45, 9 % — 16,04 %, 
ON 14,58 % — 14,7 %. 


I 


Il paraît donc qu'il existe deux molécules d'acide pour un 
ttome de plomb. Cette hypothèse a été confirmée par la con- 
sordance entre la densité calculée et la densité expérimen- 
ale. 
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II. — Etude aux rayons X. 


Nous avons déterminé, avec la radiation Kz du cuivre, la 


maille, monoclinique, qui a pour paramètres : 


a = 14,90 + 0,04 A 


bie AIS CE 0,020 
€ = 22,4 ae 0,2 À 
3 = 800 


Nombre de molécules contenues dans la maille : 4. Densité 
calculée : 2,49; densité mesurée : 2,47.(M = 591,2.) 
Groupe spatial probable : C (2h) 6 ou C 2/c. 


III. — Position de l’atome lourd 
et considération sur la structure. 


L'intensité des taches a été estimée visuellement à l'aide 
d’une échelle d'intensité sur trois films superposés. 

Nous avons effectué les projections de Patterson XOZ et 
OZ: 

La comparaison des densités calculées et observées conduit 
à n'admettre que 4 atomes de plomb par maille au lieu de 8 
requis par le groupe spatial. Ils se trouvent donc en position 
spéciale mais 2 à 2 centrosymétriques dans la maille élémen- 
taire. | 

Considérons la figure de Patterson que l’on obtiendrait avec 
2 atomes A et B en position générale. Leur projection et celle 
des centrosymétriques sur un plan de coordonnées conduirait 
à un parallélogramme typique mn m’ n’ (fig. 1) dont les côtés 
2 à 2 parallèles se superposeraient sur la projection de Pat- 
terson laquelle comptera un nombre de sommets inférieur aux 
12 expectés par la théorie. Un raisonnement simple permet de 
voir que l'on retrouve sur cette projection de Patterson en O, 
M, P, N le losange typique mn m’ n'. Les sommets M et N 
ont une hauteur double de celle du sommet P. En outre, un 
sommet Q de poids identique à P doit apparaitre à l'extrémité 
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> x < . 
un vecteur parallele a MN et issu de l’une des autres ori- 
rines O, ou Oy. 


O, PATTERSON O, 


e Sommet simple 


© Sommet double 


Sommet quadruple 


Fic. 1. — Discussion des projections de Patterson du violurate de plomb. 
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La projection de Patterson XOZ (fig. 2) du violurate de 
plomb présente en dehors de l'origine trois maxima seule- 
ment de même hauteur dont deux R et T sont situé sur les 
axes OX et OZ au milieu de a et c et le troisièmes, (fig. 1 b), 


° 


11.22 A 


Re Gg 


Fic. 2. — Diagramme de Patterson du violurate de plomb (projection XOZ). 


au centre de la projection. Le parallélogramme ORS T 
constitue le parallélogramme typique mnm’n’ de la pro- 
jection des atomes sur le plan voz de la maille réelle. Il restera 
à fixer les coordonnées x et = d’un sommet à l’aide de la 
projection YOZ et des éléments de symétrie. 
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La projection de Patterson YOZ (fig. 3) présente aussi 
sommets de même hauteur formant un parallélogramme O 
"ST, (fig. 1 c), constituant le parallélogramme typique 
nm’ n’ dont un côté seulement est sur l'axe OY; l’autre 
té qui lui est parallèle se trouve à c/2 mais est décalé par 


pport au premier de b/4. 


a nn Sas ew mme © ae cm fer c/2 = 41.22 À SS ——— — + 


— 491A 6 


DiS 


G. 3. — Diagramme de Patterson du violurate de plomb (projection YOZ). 


Nous avons été conduits à donner aux atomes de plomb les 
ordonnées suivantes. 


æJa y/b z/c 
0 1/8 1/4 
0 7/8 3/4 

1/2 3/8 3/4 

1/2 5/8 1/4 


Cependant il pourrait exister des modèles de structure iso- 
ctorielles (Garrido, 1951) quasi homométriques ou homomé- 
ques. Si l'on excepte le cas des structures homométriques, 
ie vérification de l’exactitude des coordonnées adoptées pour 
s atomes de plomb sera constituée par la confrontation des 
observés et des F calculés. 

On a calculé les facteurs de structure en appliquant les 
rmules des tables pour le groupe C 2 h-6 à partir des coor- 
nnées des seuls atomes de plomb dont l'influence est pré- 
ndérante. 

Les valeurs de F;u observées (en traits pleins) et calculées 
1 traits pointillés) étant portées sur des graphiques (fig. 4), on 
marque que la concordance générale est assez bonne. La 


Fic. 4 (ci-dessous). 


Valeurs comparées des facteurs de structure observés et calculés, 
en tenant compte seulement de l’atome lourd. | 
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divergence de certaines valeurs peut s'expliquer par le fa 
que l'influence de la partie organique de la molécule ft 
négligée. 

Réexaminons maintenant la projection X OZ (fig. 2) d 
Patterson. On observe aussi indépendamment des sommet 


en 5) 5 et =. une suite de sommets se plaçant sur de 
droites qui diviseraient les côtés a et c respectivement en 4€ 
6 parties presque égales. Nous fûmes alors conduits à consi 
dérer ces directions comme celles de la molécule et à essaye 
de placer la molécule sous forme oximidocétonique elle-mêm 
en vraie grandeur (mise à l'échelle) sur le diagramme d 
Patterson, l'atome de plomb étant fixé à l’origine O. Mais e 
effectuant cette application on constate que les 3 oxygène 
des fonctions cétones de la molécule sont situés à une dis 
tance de l’origine plus grande que les maxima correspondant 
de la fonction de Patterson. Une concordance bien meilleur 
s’obtiendrait en inclinant le grand axe de la molécule d’u 
angle voisin de 24° et en la projetant sur le plan X OZ 
Dans cette hypothèse, l'oxygène en para d’une molécule e 
l'oxygène en ortho de l'autre molécule se superposeraient ei 
projection (fig. 5). On observe effectivement un renforcemen 
des sommets en ces points de la projection de Patterson. 
Par ailleurs, les plans de ces deux demi-molécules adja 
centes issues d’atomes de plomb distants dans l’espace, di 
h/t = 1,2 À, doivent se placer à la distance de Van der Waal 
l’un de l’autre, c'est-à-dire à environ 4 À. Un calcul basé su 
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s considérations d’encombrement amènerait à incliner aussi 
grand axe de la molécule sur le plan X OZ de 20° environ 
ig. 5). Cette hypothèse semble confirmée par l'aspect du dia- 


<—-— 2/2 = 745 Am) 


b/4=1,2 A 


5. 5. — Schéma montrant la position probable de la molécule dans un plan, 
st l’angle que doivent faire les molécules afin de satisfaire aux lois de 
“encombrement stérique. 


amme de Patterson Y OZ (fig. 3) où on observe aussi que 
rtains sommets se placent sur une ligne oblique de 20° envi- 
n sur l’axe OZ. D'autre part, les atomes de plomb étant sur 
s axes binaires vrais, les 2 moitiés de la molécule doivent se 


Fic. 6. — Modèle de la molécule de violurate de plomb. 
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superposer dans l’espace par une rotation de 180°, ce q 
impliquerait pour la molécule une forme en V. 

On a représenté sur la fig. 6 les éléments de symétrie « 
groupe spatial, la position des atomes lourds et la positic 


approximative des molécules. Mais notre hypothése fait co 
respondre à la forme oximicétonique un sel rouge alors qi 
les chimistes lui font correspondre un sel incolore. 

En réalité, seule une structure plus poussée avec compara 
son entre les F calculés en tenant compte de tous les atome 
permettra de trancher entre les hypothèses en présence. 


Note sur les violurates de Baryum et de Magnésium. 


Nous avons aussi préparé les violurates de baryum (lilas 
de magnésium (lilas) et de strontium (lilas) dont voici les cara 
tères radiocristallographiques : 

a (A) b (A) c{A) BE 
viol. de Ba 14,9+0,2 4,7140,02 22,3+0,2 80° Ch 
viol. de Mg 16,5+0,1 6,62-+0,04 17,5+0,2 62° Ch 


Les projections de Patterson X O Z ont été effectuées pou 
les violurates de Ba, de Sr et de Mg. Les deux premiers corp 
possèdent des projections de Patterson X OZ analogues 
celle du violurate de plomb, quant a la répartition des som 
mets et à l’aspect général. Il n’en est pas de même pour | 
violurate de magnésium. On peut en conclure en particulie 
que le violurate de baryum qui possède en outre mêmes péri 
dicités de translation et même groupe spatial que le violurat 


de plomb lui est isomorphe, à l'encontre du violurate d 
magnésium. 
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QUELQUES. APPLICATIONS 
DU MICROSCOPE ÉLECTRONIQUE 
DANS L'ÉTUDE DES MILIEUX CRISTALLISÉS 


PAR A. MATHIEU-SICAUD OBERLIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — L'auteur relate brièvement quelques recherches ré- 
-ntes effectuées au microscope électronique sur les cristaux organiques. 
| les macromolécules d’une part, sur les composés ioniques et miné- 
ux d'autre part. 

L'intérêt dela technique employée est souligné, quant aux possibili- 
ss de relier les propriétés des corps étudiés à la forme et à la dimen- 
on des particules. 

Quelques exemples de minéraux reproduits artificiellement et contrö- 
S au microscope électronique, sont également passés en revue. 


Parmi les nombreuses méthodes d'étude de la matière: 
ristallisée, le moyen d'approche en apparence le plus direct, 
st celui qui fait appel à la vue, en l’aidant d'instruments 
estinés à grossir les détails de forme, de dimensions et de 
>xture. 

Le microscope optique est déjà un instrument de valeur, 
jais son pouvoir séparateur n'excède pas, dans les meil- 
ures conditions, 2.500 À. En utilisant comme source lumi- 
euse les radiations ultra violettes, il est possible d’atteindre 
000 A. Entre cette limite et le domaine propre aux rayons X, 
n trou a été comblé à l’aide du microscope électronique, 
ont le pouvoir séparateur oscille entre 10 et 20 À. 

Les chercheurs possèdent là un outil de choix pour l'étude 
2s particules de dimensions inférieures ou égales à 1 y. 

Les travaux effectués jusqu'à maintenant dans le domaine 
2s cristaux se divisent en trois branches principales : 

1° Métallurgie. 
2° Recherches sur les cristaux organiques et les macromo- 
cules. 
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3° Étude des composés ioniques et minéralogie propreme 
Q 
dite. | 


Nous ne traiterons ici que les rubriques 2 et 3. | 
Les études faites sur les protéines ont donné un certa 


nombre de résultats intéressant la cristallographie. En effe 
l'examen de nombreux cristaux de virus par Wyckoff (19%: 
a montré pour la première fois de façon très spectaculair 
comment un empilement de molécules géantes illustre la I. 
des décroissements d’Haüy. Ces particules par arrangemeı 
suivant un réseau à trois dimensions, constituent un crist: 
de faciès classique. Ces admirables clichés dus au promoteı 
de la microscopie électronique, appartiennent maintenant au 
classiques de la cristallographie. 

Dans un tout autre ordre d’idée, on a pu confirmer le 
résultats obtenus aux rayons X, en étudiant la texture fibril 
laire de la cellulose. Celle-ci se révéle au microscope electr« 
nique, comme un ensemble de fibrilles réunies en paque 
(cellulose végétale), ou comme une série de fibrilles unique 
(cellulose animale), observables dans la cellulose extraite d 
Tunicier (cliché 1). La possibilité de combiner diffraction élec 
tronique et microscopie électronique, permettra sans dout 
d’autres progrès quant à la constitution de la fibre. 

Parmi les nombreuses recherches effectuées sur les para 
fines et d'autres composés organiques, signalons un très be 
exemple d'étude de croissance cristalline. C'est celui d 
n-hectane par Dawson (1952). 

On sait que la croissance des cristaux réels est interprété 
dans un certain nombre de cas par la théorie des dislocation 
(figure 1) (Burgers, 1934 et 1939; Frank, 1951). Dans le ca 
du n-hectane, la dislocation est hélicoïdale: le cliché de mierc 
scopie électronique montre bien le passage en hélice d'u 
gradin au suivant, éliminant le problème de la formation d'u 
nouveau germe nécessaire pour amorcer chaque couche cris 
talline plane (figure 2) (théorie classique de Kossel). On trou 
vera, d’autre part, dans le présent livre jubilaire des pho 
tographies macroscopiques ou microscopiques prises ave 
une technique de contraste interferentiel (G. Nomarski € 
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R. Weill). Ces clichés montrent des spirales de crois- 
nee sur des cristaux de CSi. Les beaux clichés de Dawson 
vèlent des phénomènes du même type. 

La variété des problèmes traités dans le cas des cristaux 
ques est si grande, qu'il est difficile de les considérer dans. 
ir ensemble. Par suite des limites mêmes du domaine acces- 
le au microscope électronique, l'intérêt principal des 
sherches réside dans l'étude des colloides. Une forte majo- 
é de ces derniers a en effet été reconnue comme apparte- 
nt aux milieux cristallisés, grâce aux progrès réalisés dans 
techniques employées. 


Fig. 2: 


Fic. 4. — Dislocation hélicoïdale. 
. 2. — Croissance selon la théorie du pas équivalent. Les particules se 
lacent préférentiellement en (a), puis en (b) et enfin en (c), pour amorcer 
ne nouvelle couche. 


Nous choisirons seulement quelques exemples de micro- 
staux préparés au laboratoire, tels que les hydroxydes de 
kel ou les acides graphitiques. En outre, parmi les corps 
stant dansla nature et dont les particules sont assez petites 
ir être examinées au microscope électronique, nous men- 
nnerons les argiles, dont on peut étudier certaines proprié- 
, ou contrôler la synthèse. 

Les propriétés rhéologiques de certaines suspensions colloi- 
es (formation de gel, gonflement, etc.) sont gouvernées 
: la forme, la dimension, et les relations mutuelles des par- 
ules élémentaires, comme l'ont montré les études effectuées 
microscope électronique. 

Jans le cas des. hydroxydes de nickel (Bagno-Longuet- 
ard-Mathieu-Sicaud, 1952), il a été possible de suivre le 
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vieillissement des suspensions à partir de leur précipitatio 
jusqu ’a leur stabilisation sous forme de cristaux de dime 
sions voisines de 1/10 y». Les particules de 50 À enviro 
observées sur une suspension fraîche, forment des floco 
(cliché 2) qui dispersent ensuite et tendent à former sur 
porte-objet une membrane continue (eliché 3). La suite « 
vieillissement indique que ces particules primaires, monodi 
persées (c'est-à-dire de mêmes dimensions) dans la suspe 
sion, se groupent en agrégats hexagonaux, présentant dé 
les dimensions du stade final. Ceci signifie que ces crista 
{cliché 4) ne croissent plus en diamètre mais seulement « 
épaisseur et sont constitués d’un nombre fini d'éléments p 
maires. Il y a donc ici un mécanisme particulier de cror 
sance révélé par le microscope électronique. 

Cette tendance à la formation de films continus ou disco 
tinus sur les porte-objets, se retrouve pour l'acide graphitiq! 
(Maire-Mathieu-Sicaud, 1952). Ce dernier s'obtient par actu 
du réactif de Brodie sur un graphite. Il donne des suspensio 

.Stables conduisant à des gels thixotropiques. Dans Ve 
semble tous ces phénomènes sont placés sous la dépendan 
des cations échangeables, car l'acide graphitique peut écha 
ger ses cations avec les électrolytes ou fixer des molécul 
organiques. Ceci permet de le comparer à certaines argil 
comme la montmorillonite. Les propriétés de gélificatic 
semblent bien liées à la formation de membranes au cours ¢ 
séchage sur une face plane; cette hypothèse ayant été su 
gérée par de précédentes études sur Ja montmorilloni 
(Mathieu-Sicaud-Mering-Perrin-Bonnet, 1951). Les acid 
graphitiques saturés par des cations de Na (Graphitate N 
comme la montmorillonite Na, forment un film continu : 
séchage et donnent des gels; ces mêmes corps saturés pi 
des cations H donnent soit des fragments de membrane (ack 
graphitique) soit des particules élémentaires d’environ 300 / 
qui se réunissenten agrégats hexagonaux (montmorillonite H. 

Toutes ces études ont permis d'observer avec fruit le m 
canisme de formation des gels et d'observer ég galement | 
forme réelle des particules élémentaires crane LE 
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Indépendamment des études sur la montmorillonite, de 
ymbreuses argiles ont été examinées. On vérra dans ce livre 
bilaire des clichés de montmorillonite sédimentaire et de 
.olinite de basalte (L. Capdecomme, G. Kulbicki). Les tra- 
ux de Th. F. Bates (1949-1950-1952) ont montré pour la 
emière fois sans doute possible, l'existence de microcristaux 
bulaires. Son travail a porté d'abord sur les halloysites et 
étahalloysites. Il a pu établir que ces particules sont consti- 
ées de feuillets (001) enroulés autour de l’axe a ou 5. Cette 
ructure tubulaire facilement visible explique les anomalies 
: comportement de ces argiles. Effectivement les valeurs 
ntradictoires de la biréfringence trouvées par différents 
teurs, dépendent de l'orientation mutuelle des tubes dans 
s agrégats, comme du déroulement possible de ces tubes 
ns certains échantillons. 

Les mesures de surface par les méthodes d’adsorption 
azote, conduisent également à des résultats explicables seu- 
ment par l'existence de tubes, ces derniers étant respon- 
bles des valeurs anormalement élevées des résultats. 

Les mêmes études ont été faites sur des cristaux de chryso- 
e, et l'auteur a pu conclure également à la présence de 
bes. 

Comme nous l'avons déjà dit, le microscope électronique est 
core un outil de choix dans le contrôle des minéraux syn- 
étiques lorsque les cristaux sont de dimensions inférieures 
-micron ; c’est ainsi que l’on a pu comparer à la montmo- 
lonite naturelle, des montmorillonites de synthèse (Hénin- 
>bichet, 1953) se présentant également sous forme de mem- 
anes froissées et enroulées sur les bords. Les clichés 5a et 
montrent l’aspect des particules (inédit). 

Dans les expériences relatives à l'influence de la vapeur d'eau 
r la cristallisation de verres naturels ayant la composition 
granite (Wyart, 1952), on a pu reconnaître le feldspath 
s son apparition et déceler même la macle de Carlsbad 
iché 6). 

Les cristaux dont les dimensions dépassent plusieurs milli- 
tres et dont l'épaisseur est notable, sont suffisamment 
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opaques aux électrons pour qu'il soit impossible de les obse 
ver directement ; l'étude de leur surface devient alors un pr 
blème d’ordre technique. Il s’agit de prendre une emprein 
ou « réplique » de l'échantillon à examiner, qui soit suffisan 
ment mince pour servir elle-même d'objet. Nous ne dévelo] 
perons pas les multiples méthodes mises au point à cet eff 
et qui sont maintenant applicables en microscopie ordinan 
(Scott-Wyckoff, 1946 et 1947). Il suffit d'indiquer a qu 


point la fidélité d’une telle réplique est importante, de mên 


qu’il est essentiel de conserver un grand pouvoir de résoh 
tion, permettant d'utiliser au maximum les qualités du micr« 
scope. De nombreuses surfaces cristallines ont été observé. 
(Ames-Cottrel-Sampson, 1950). Après examen de plusiew 
échantillons de quartz enfumé (Bates, 1949) il a été possib! 
de justifier leur coloration par l'existence d’un grand nombı 
d’inclusions très fines. 

L'utilisation rationnelle du microscope électronique dan 
l'étude des milieux cristallisés, demande un certain espr 
critique. 

Il faut, en effet, se maintenir dans les limites raisonnable 
d’ utilmatian, «car il est impossible d'observer une montagn 
au moyen d’un microscope ». 

Avant de s'adresser au microscope électronique, il far 
être bien certain que le microscope optique s'avère insufl 
sant. C'est alors seulement qu'il peut être profitable de fan 
appel au pouvoir séparateur considérablement supérieur d 
microscope électronique. Il faudra en outre, chaque fois qu 
ce sera possible, faire appel aux autres techniques telles qu 
les rayons X ou la diffraction électronique, de façon à confit 
mer les résultats obtenus. 


PLANCHE | 


Cricué 1. — Fibres de cellulose extraite du tunicier (cellulose animale). 
Ombrage Cr. 


“mé 2. — Hydroxyde de nickel, suspension fraiche (7 heures). Ombrage Cr. 


PLANCHE 


Ciicué 3. — Hydroxyde de nickel, suspension dispersée (25 heures 30), 
Ombrage Cr. 


Circus 4. — Hydroxyde de nickel microcristaux des suspensions vieilli 
) P 


Pcaxcue III 


LICHÉ 5. — a) montmorillonite naturelle, b) montmorillonite synthétique 
(membranes froissées sur les deux clichés). 


Cuicue 6. — Cristaux de feldspath. 


F 
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SUR L’OBSERVATION DES FIGURES DE CROISSANCE 
DES CRISTAUX PAR LES MÉTHODES 
INTERFÉRENTIELLES A DEUX ONDES 


PAR G. NoMARSKI, 
Institut d’Optique, 


er Mme A. R. Weit; 


Laboratoire de la Marine Nationale, 


Sommaire. — Description du mode d'observation des microreliefs su 
des surfaces réfléchissantes au moyen des interférences à deux onde 
en lumière polarisée permettant d’obtenir un contraste efficace. Appl 
cation du même principe à la mesure de faibles dénivellations depui 
quelques dizaines jusqu’à plusieurs milliers d’angströms. Réalisalio: 
pratique par adjonction d’un élément en quartz à l’objectif d’un micros 
cope ordinaire. Résultats obtenus en étudiant les faces naturelles de 
cristaux de carbure de silicium présentant des enroulements en Spiral 
caractéristiques du mode de croissance. 


INTRODUCTION 


Depuis que F.C. Frank (1949) eut l'idée d'introduire k 
notion de défaut du réseau comme processus fondamental de 
la croissance des cristaux dans certaines conditions physico- 
chimiques bien déterminées, un grand nombre de chercheurs. 
ala suite de L. J. Griffin (1950) ont donné des confirmations 
éclatantes de la théorie élaborée a partir de cette hypothése 
(F.C. Frank, 1952; A. R. Weill, 1953). 

Malgré le trés grand nombre d’experiences effectuées géné- 
ralement au microscope courant par réflexion, le principe 
même des techniques d'observation ou de mesure des faibles 
gradins en surface ne paraît pas avoir été franchement élucidé. 
Nous nous proposons de réfléchir sur les principes mis en jeu 
et de montrer, avec exemples à l'appui, les avantages que 
l’on peut tirer de l'application de l'interférométrie à deux ondes 
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ir l'observation de faibles dénivellations — de l’ordre de la 
iteur d’une ou de quelques molécules — et leur mesure dans 

domaine de moins de 50 jusqu'à plus de 10.000 ang- 
IMS. 


Nous nous bornerons à considérer ici les figures de crois- 
ce comme des étalons favorables pour les mesures optiques. 
ous ne chercherons pas à les interpréter du point de vue 
ysico-chimique. Nos exemples ont été choisis sur des échan- 
ons de carbure de silicium industriel parmi lesquels il est 
le de trouver des plaquettes hexagonales plus ou moins. 
eloppées sur lesquelles foisonnent des spirales de formes. 
le symétries extrêmement variées (!). 

Je plus, du fait du polytypisme de la structure du carbure: 
silicium (Frank, 1951), les.gradins peuvent avoir soit la 
teur d'un seul ou de quelques feuillets élémentaires, soit 
ever jusqu'à un multiple très élevé de cette valeur. Nous. 
ons donc à notre disposition, pour l’étude des méthodes. 
iques, des terrasses en spirales ouvertes, ou des contours. 
nés, de hauteurs très variables, parfois séparés par des. 
ers atomiquement plans, parfois recouverts de fines recris- 
isations annexes. 


appelons qu'au moment où les figures en spirales prévues 
riquement ont été reconnues pour la première fois, à la 
férence de Bristol de septembre 1949, la surprise fut grande 
onstater qu'un échelon monomoléculaire apparaissait net- 
ent sous l'objectif du microscope. La théorie que Griffin. 
a donnée ultérieurement (1951) ne parait pas très satis- 
ante, et il convient, semble-t-il, maintenant que de nom- 
ses mesures soit au microscope électronique (I. M. Dawson 


Nous remercious bien vivement M. Genet, membre de la Société Fran- 
de Minéralogie et de Cristallographie, qui a bien voulu mettre à notre 
sition pour cette étude, des échantillons de carbure de silicium de la. 
té d'Électro-Chimie et d'Électro-Métallurgie d'Ugine. 


BE 


et V. Vand, 1951, 1952), soit par la methode des interferen 
à ondes multiples (Verma, 1952, 1953, Amelinckx, 1951 a} 
1953) (!) ont effectivement démontré qu'il s'agissait bien 
marches de quelques angstroms, de chercher d'une par 
expliquer comment ces observations sont possibles, d’au 
part de voir s'il n'existe pas dans cet ordre d'idées de n 
thodes plus efficaces que celles qui ont été mises en cow 
Jusqu'ici. 


I. — PRINCIPE ET RÉALISATION 
DES MÉTHODES INTERFÉRENTIELLES EN LUMIÈRE POLARIS 
A DEUX ONDES 


A. — PRINCIPE DE L'OBSERVATION DES FAIBLES DÉNIVELLATIO 
DES SURFACES, 


Déterminons d’abord les caractéristiques optiques d'u 
surface réfléchissante appartenant à un solide quelconqt 
Cette « structure optique » est définie par le module et la pha 
de l’amplitude complexe A (x, y) qu elle communique à u 
onde incidente plane lors de la réflexion de celle-ci. 

Elle s'exprime par : 


AE, yf) = à (a; y). eis [k. 2h (a, ¥) +E (xy y)] 
où a = \/R, R étant le facteur réel de la réflexion, et Vlad 
férence de phase a la réflexion, (Pour simplifier l'écriture, « 


2 x ; 
a posé k — = et cis (a) = exp [ia]). 


\ 


À un facteur constant près, la phase est donc égale à 
fonction h exprimant la topographie de la surface. 

Les textures imperceptibles à l'œil nu ou muni d’un systèn 
grossissant, sont d'une part celles où a (x, y) est sensiblemeı 
constant, c'est-à-dire que les variations de a (2, y) demeure 
inférieures en valeur relative au seuil du contraste perceptibl 
d'autre part celles où les écarts sur A (2, y) sont très faible 


(1) En travaillant sur des cristaux tr 
les couleurs de lames mince 
1952, Verma, 1953), 


ansparents, on peut également utilis 
s entre les deux faces d’un même cristal (Fort 
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Cependant il est de nombreux cas où, en pratique courante, 
a peut examiner un objet de phase pure, donc invisible en 
ieroscopie courante avec une bonne mise au point (a = cons- 
inte et À très petit), en utilisant certains artifices d'éclairage 
de réglage. 

En effet, si l'on utilise une source ponctuelle éloignée — en 
alité ou optiquement — et que l'on vise un plan qui se trouve, 
ar rapport à l'objet, à une distance supérieure à la profondeur 
> mise au point de l'instrument d'observation, la texture de 
hase apparaîtra avec un contraste très efficace. 

Ceci est dia la propagation dite anomale de l'onde au voi- 
nage de son foyer, d'où résulte une différence de phase de 
2 entre l'onde directe et l'onde diffractée par les accidents 
> la surface (Zernike, 1942). 
Dans ces conditions, le contraste obtenu est simplement c = 
o avec © =k. 2h où h est l'écart entre la surface et un plan 
oyen de référence. 
Toujours en théorie simplifiée, on peut calculer la hauteur 
inimum observable. Si le contraste est perceptible à partir 
> 2 %, on a d’après les relations précédentes, et pour une 
ngueur d'onde moyenne de 0,55 microns, un ordre de gran- 
sur de 4,5 à 5 angströms pour h minimum, 
Donc, dans des conditions théoriques idéales, d’ailleurs im- 
ossibles à réaliser, À serait de l’ordre de 5 angströms. Prati- 
iement, on vérifie facilement que des accidents de surface 
une profondeur de l’ordre de 50 angstrôms peuvent être 
sément décelés par défaut de mise au point en éclairage co- 
rent. 


B. — UTiLiSATION DES INTERFERENCES LUMINEUSES 
POUR L’ OBSERVATION DES OBJETS DE PHASE. 


Examinons maintenant les possibilités qu'offrent les mé- 
odes interférentielles. En général, on produit l'interférence 
une onde-objet telle que A (x, y) avec une onde de référence 
ii lui est parallèle ou presque. 


Dans les interféromètres normaux, du type Michelson par 
28 
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exemple, cette onde de référence est plane. La distributio 
I (x y) des intensités lumineuses dans l’image est alors : 


I (xy) = cos? (2 — ke) 


où e, est la distance du plan moyen à l’onde de référence. 

On voit immédiatement que les seules applications inté 
ressantes sont celles pour lesquelles ke, = x, d'où la nécessit 
d'utiliser les interférences soustractives — à centre noir — pou 
déceler les objets faiblement déphasants. 

Les intensités deviennent alors : 

I = sin’, et à la limite I tend vers +? quand ¢ tend vers 0 

Mais sous cette forme il n’est pas possible de reconnaitre | 
en sh g, ou celui de À, à moins de déplacer l’onde de réfé 
rence ÿ, en »/, ou en Y”, (fig. 1), ce qui revient à annuler | 
chemin optique soit pour | 
minimum le plus bas, soit pou 
le maximum le plus élevé de 
dans la région du champ (x, y 
que l'on explore. 


L'on peut ainsi obtenir un 
image en contraste interféren 
tiel oplimum quiest en mêm 
Fıs. 1.— Profil de Vonde-objet 2, 


2. est le plan de référence, ©’, et, : : À 
2,” sont les positions favorables de lumineuse : en effet la varia 


l’onde plane de référence par rapport tjon de A devient 2 fois plu 
à l’onde-objet 2 ; M et m sont les P 


niveaux extrêmes de 2. forte en moyenne, celle de 


temps la plus fidèle et la plu 


est donc multipliée par 4. 
Cependant la réalisation d'un dispositif interférentiel a ond 
de référence plane selon le principe que l'on vient de décrire 
demeure extrêmement délicate, surtout en microscopie (!). 
L'un de nous a été amené à proposer un dispositif nouveau 
réalisé à l'Institut d’Optique (?) et dont nous rappellerons à 
le principe. 


(1) Signalons que l'interféromètre Michelson a été déjà adapté au micrt 
scope par Linnik.en 1933, après que Sagnac eut projeté dès 1911 un appt 
du même genre. 

(2) Présents par G. Nomarski au stand du C.N.R.S. (Institut d’Optique 
Exposition annuelle de la Société française de physique, mai 1952. 
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Il s’agit essentiellement d'un dispositif du type différentiel 
ans lequel l’onde de référence est simplement une deuxième 
ıde-objet décalée latéralement d’une petite translation « d» 
ir rapport à la première. 

Pratiquement, pour obtenir ce décalage dans les conditions 
>ulues, on place au foyer de l'objectif du microscope à ré- 
2xion (!) un double prisme biréfringent qui a pour effet de 
‘doubler l'onde incidente, tout en maintenant (fig. 2) la diffé- 
nce des chemins optiques nulle au centre. 


A’ 
RE ee ER easy ere ta" 
[7 | 
1 © 
DAS a G P2 (135°) 
Fig. 2. — Schema du dispositif interférentiel. 


A : Surface de l'objet ; O : Objectif du microscope ; Q : Biprisme en quartz; ~ 
: Miroir semi-transparent; P, et Pg: Polariseurs; A’ et A": Images du 
int A. 

On a figuré également en Q’ l’image de Q par autocollimation sur la surface 
Vobjet, l'ensemble QQ’ est équivalent à une lame de quartz d'épaisseur uni- 
‚me. 


On peut utiliser ce montage avec des variantes dont nous 
nnerons la description soit pour les observations en contraste 
terférentiel, soit pour la mesure des faibles dénivellations en 
terférométrie à polarisation en teintes plates ou à l’aide d'un 
stème de franges parallèles. 


Contraste interférentiel. 


On a vu que par l'interposition d'un biprisme Q en quartz, 
‘autre matière biréfringente, on obtient le dédoublement de 
nde incidente. La phase de l’une des ondes est ¢, = (2, y), 
ndis que celle de l’autre sera 


92 = 9 (&—d,y). 


|) Le même principe peut être adapté aux examens par transmission que 
ıs ne prenons pas en considération dans cet expose. 


SU | | 


L'un des avantages de ce dispositif est la suppression de ] 
séparatrice semi-réfléchissante habituelle. D'autre part, puisqu 
les deux ondes sont polarisées à angle droit dans l’espace o 
elles interfèrent, on peut faire varier le rapport des amplitude 
des deux ondes par la simple rotation de l’analyseur. Enfi 
on obtient des interférences à centre noir d'ordre 0 qui sor 
rigoureusement achromatiques. 

Le dispositif peut être utilisé comme détecteur de pente 
puisque, à la limite, l'argument de amplitude complexe es 


proportionnel à la dérivée > h (x) du profil À. 


Cherchons en raisonnant directement sur l'image dar 
quelles conditions il faut se placer pour obtenir le maximun 
de sensibilité. 

On travaille avec un biprisme Q dont l'angle « est fab] 
(fig. 2), de sorte que la déviation « est elle-même faible (e = 2 
{ne— No)) ainsi que le décalage d des deux images (!). 

On obtient le maximum de sensibilité en annulant l’inter 
sité dans la zone de dédoublement par addition à # (x —d) du 
chemin optique convenable à l'aide d’un compensateur bir 
fringent. 

On a alors : 

ge = at 9 
avec 
91 — 92 = 0 dans la zone de dédoublement. 


Si la hauteur du gradin est h = 


LO} © 


on obtiendra le contraste optimum en créant une différencet 
chemin optique — 3 (fig. 3a). 
Les intensité-images sont alors : 


On aurait la même répartition d’intensites dans un interf 
romètre à onde plane de référence pour une surface Ÿ (fig. 3b 


1) Ilest facile de voir que e = fd, f étant la distance focale de l’object 
n. et no sont les deux indices du quartz. 


RU 


L'onde %, qui est fictive, sera dénommée onde associée de 
onde reelle >), (ou Ye). 

La discontinuité A apparaîtra comme une ligne parfaitement 
oire sur un fond d’eclaire- 


3 (x) =2h (x) 


A 0° 
rent 4 sin? 5 : 


La largeur de cette ligne 
Bea (') : 


de A, Agia ef 


n peut la rendre environ 
ouble durayon dela tache 
e diffraction de l'objectif : Fie. 3. — (a) Profil des deux ondes- 
objet Y, et 2, servant de référence 
122 m l’une à l’autre ; (b) Profil DS’ associé à 

Vonde-objet Dy (ou Xp). 


p 


an sin u 


-où n sin u est l’ouverture numérique de l'objectif — afin de 
e rien perdre sur le contraste de la ligne par effet de diffrac- 
on. 


Interféromètre à polarisation. 


, On peut utiliser le méme principe, dans un but différent, 
se proposer non pas d’augmenter le contraste des images 
)servees, mais de mesurer les différences de niveau existant 
ir la surface étudiée. 

Supposons qu'il s'agisse d’un gradin de hauteur h. La figure 4 
ontre la marche des rayons et on voit que la différence des 
emins optiques dans l'air est de 2 h. Cette différence absolue 
t compensée par une différence relative au passage dans le 
ilieu cristallin biréfringent (biprisme Q, fig. 4), que les rayons 
gènes traversent deux fois. Or les deux rayons sont pola- 
és à angle droit et leurs vitesses respectives sont différentes. 
1 peut calculer la différence relative des chemins optiques à 
e distance «1» du centre du biprisme en fonction des épais- 


1) La distance frontale est, en toute rigueur: f + f/g, sig est le grandisse- 
nt de l'objectif, d'où d = fe (1 + 1/g). 


| 

818 = | 

| 

. 2 2 2 > ares A | 

seurs des prismes élémentaires de quartz Q, et Q, traversée 
par un rayon : l’angle dièdre de ces prismes est « et leurs axe 
sont respectivement paralleles et perpendiculaires au plan d 


la figure 4. 


Fie. 4. — Schema illustrant le principe de la mesure interférentielle 
d'une dénivellation sur une surface réfléchissante. 
Qi et Qo: Éléments du biprisme Q; F’,: Plan focal de l'objectif Osa 
Surface de l'objet incliné d'un angle u sur l’axe: q: Compensateur à teinte: 
plates. 


Tenant compte des indices, la différence relative des chemin: 
optiques sera donc 0,009 x 2x1, soit environ «1/50. 

Si l'on incline la surface-objet, on peut égaliser les diffé 
rences des chemins optiques produites d’une part du fait di 
gradin (Aq), d'autre part, dans le quartz (Ag), soit : Ay = 2h 
Ag = 2 (2al). 

Si fest Ja longueur focale de l'objectif et <= 2x (ne — No 
la double déviation produite par le biprisme (!), le chamy 
d'interférence, où les rayons sont séparés, est une bande de 
largeur ef. 

Ce champ est obscur entre polariseurs croisés lorsque A, = 
Ag, soit d’après ce qui précède, d = h/2 a, ou lorsque l’ineli 
naison u(h) de la surface-objet est : 


a hy UPETE 


(1) Dans le cas de prismes de quartz, on a évidemment ¢ = 0,018 x. 


— 849 — 


On peut également faire cette compensation A, = Ag en 
xant l'objet perpendiculairement à l’axe du microscope et 
1 agissant sur le quartz, par exemple en le déplaçant latéra- 
ment. Puisque l’on travaille en lumière polarisée, on peut 
issi modifier la valeur de Ag en interposant un compensa- 
ur à teintes plates (7 sur la figure 4), avant l'analyseur. 

Pour la mesure de A, il suffit maintenant d'agir sur la lame 
obile de ce compensateur g pour amener d’abord le noir 
ins le fond de l'image (fig. 5). On rend ensuite noir l'espace 


À 
) = 
Pen @) 
7 ge 
2, = ---L— ae 


Fic. 5. — Mesure de la hauteur d’un créneau en teintes plales : 


a) et (a’). Deux dispositions de l’onde X, par rapport à l'onde X1. 
b) et (b’). Profils associés correspondants. 


Jn voit en (b) et (b’) que les espaces d’interferences sont successivement 
enés au noir de part et d’autre de l’objet. 


nterférence. Puisque le compensateur g n’est traversé qu'une 
ule fois par les rayons lumineux, à = 2h sera donné direc- 
nent par les graduations en longueurs d'onde du compen- 
eur. 

L'influence du chromatisme est minime, l'expérience montre 
e l’on peut aller jusqu’à la cinquième frange tout en con- 
‘vant la sensibilité du passage au noir d'ordre 0. 

Ceci vient de ce que le seul effet chromatique est dû à la dis- 
sion du quartz (!) qui est faible, encore ne faut-il considérer 
e la différence entre la dispersion du milieu baignant la 
face et celle du compensateur. 


) On a en effet pour la dispersion: 
a 1 Np — NC 1 


Vz 68 ‘ 


Ga 
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Pour la determination rapide de h, ou pour un enregistre 
ment photographique de la mesure, on se sert des frange 
d’interferences peintes sur la surface de l’objet et qui sor 
pratiquement sans défaut, comme celles des interférences e 


lumière polarisée en général. Toutefois elles se comporter 
comme les franges d’un interféromètre normal(!), au moir 
dans l’espace d’interférence : /. 


Modes de production des franges. 


On peut alors envisager plusieurs modes de production de 
franges, et nous les examinerons successivement. 


1° Franges localisées. 


A l’aide d'un compensateur de Babinet placé dans l’un de 
plans conjugués de l’objet par rapport à l’objectif, on obtier 
un système de franges localisées. 

Pratiquement, il suffit de mettre à la place du réticule d'u 
oculaire à micromètre, un babinet fixe donnant le nombre d 
franges désiré dans le champ. En fait, ce babinet joue exac 
tement le role d’un réticule interférentiel : il donne un systèm 
de franges dont la direction, la position et l’espacement peu 
vent être choisis à volonté. 

On a représenté (fig. 6), à titre d'exemple, l’interférométri 
d'une surface comportant une surélévation circulaire de hau 
teur A. 

Mi et Y, sont les deux ondes-objet dont l’avance est de 2, 
dans la région surélevée. Elles sont parallèles dans l’espac 
de l’image intermédiaire, soit avant l’oculaire. Le babinet fixe 
d'angle a’, fait basculer ces ondes d’un angle +, = 20,00! 
(2° étant langle dièdre des prismes du babinet). 

Le front déformé de ¥, coupe le fond de Ÿ, en g, de mem 
le front déformé de Ÿ, coupe le fond de Y, enr (fig. 6 a), d'or 


(1) C'est ceci qui différencie l’interférométre normal de l'interféromètre di: 
férentiel que nous avons décrit ici et dont le premier exemple historique es 
le réfractométre à polarisation de Jamin (1866) 


89 17— 


résulte un système de franges noires dans les zones d’in- 
rences L et N. D'autre part, les fonds de Y), et de Ÿ, se 


upent au centre, ce qui correspond à la frange noire centrale 
2s zones K et M. 


Fic. 6. — Mesure d'une surélévalion circulaire. 


a) Formation des franges localisées. L et N sont les zones opposées d'in- 
férence, K et M, fond du motif interférentiel ; Yı et ©, ondes-objet bascu- 
s par le réticule interférentiel (babinet). 


b) Formation des franges non localisées. 

Pour une longueur d'onde donnée, la valeur de l'interfrange 
une constante du réticule interférentiel, qui dépend de 
ngle +, de ses prismes (!). On peut donceffectuer une mesure 
lumière blanche avec un babinet étalonné pour une longueur 
mde donnée. Il suffit de mesurer sur le motif interférentiel 
servé la distance gs ou rs, pour avoir directement 2h en 
igueur d'onde (pour un certain %) ou encore de mesurer gr, 
qui permet d'obtenir une précision double. 


2° Franges non localisées. 


Jn peut aussi fairela mesure en franges d’interférences sans 
‚un accessoire supplémentaire (ni compensateur g, ni réti- 
e interférentiel). | 


} Une différence d'épaisseur de 64,4 microns entre les prismes du babinet 
Juit une différence de 1% dans les chemins optiques des ondes polarisées 
gle droit pour le jaune moyen. ; 

> 28* 
FLE 
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En effet, simplement à partir du biprisme Q, en obtient 
facilement un système de franges non localisées. En fait 
ces franges apparaissent chaque fois que le plan moyer 
de Q ne coincide pas très exactement avec le plan focal de 
l'objectif. 

Ceci s'explique en remarquant que l'image de la source 
ramenée dans le plan F’, subit un dédoublement lorsque le 
prisme se trouve à une distance finie de F’,. Les deux sources 
secondaires ainsi formées sont cohérentes et jouent en somme 
le role des trous d'Young, d'où la naissance d'un phénomène 
d'interférence. 

Les franges sont également observables dans l'espace-image 
(fig. 65) et les variations de h(x) leur font subir des décalages 
dans les zones d’interférence que nous avons définies dans le 
cas précédent. 

L'interfrange est réglable parle simple déplacement longt- 
tudinal du prisme Q. 

Toutefois, ces franges présentent deux sortes d’inconyé- 
nients. Tout d'abord leur direction sera toujours parallèle 
aux arêtes du prisme Q. Il sera done nécessaire de les 
orienter à 45° environ de la ligne de démarcation des plages 
dénivellées. 

D'autre part, si l'on décale le prisme Q suivant l'axe du 
microscope, son image Q’ formée par autocollimation sur la 
surface-objet n’aura plus la même grandeur que le prisme Q 
lui-même, I n'y aura donc plus compensation des phases dans 
le plan F’, de la pupille et on sera obligé de limiter l’ouver- 
ture numérique du faisceau d'éclairage. 

La tolérance sur la collimation, c'est-à-dire l'ouverture ad- 
missible du diaphragme d'ouverture dépend de l’angle « du 
prisme Q ainsi que de la distance F’,Q, ou, ce qui revient au 
même, du nombre de franges que l'on veut observer dans le 
champ. 

Pratiquement, cette méthode donne déjà de très bons ré- 
sultats; néanmoins, la première offre plus de souplesse, done 
de plus grandes possibilités. 
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Sensibilité des méthodes proposées 
et précisions des mesures interférentielles. 


La sensibilité est définie par la quantité Ah qui peut être 
ise en évidence soit en contraste interférentiel, soit par in- 
rférométrie en teintes plates, soit encore par la déformation 
un système de franges peintes sur la surface de l’objet. 


1° Interferometrie en leintes plates. 


Si on amène la teinte plate noire d'ordre 0 à l'intérieur du 
ramp d’interference, supposé ici très large par rapport à la 
mite de résolution de l'instrument, la luminance I du fond 
Ta: 

T=], 4 sin? ZA: 


Cette quantité reste finie, aussi petit que soit A h; on peut 
autre part la rendre aussi grande que l’on veut en utilisant 
ne source d'intensité I, suffisamment puissante. Ceci signifie 
ue la sensibibilité théorique de la méthode est infinie, si la 
iminance est réglable a volonté. On examinera plus loin les 
cteurs expérimentaux et leur répercussion sur la limite 
ratique de sensibilité. 


2° Contraste interferentiel. 


En contraste interférentiel, on applique les mémes prin- 
pes, tout en réduisant l’ordre de grandeur du champ d’in- 
rference à celui de la limite de résolution de l'instrument. 
‚Un objet réel de phase pure (R : constante), invisible avec 
ne bonne mise au point, est transformé par suite du phéno- 
ène d’interference en un « objet optique » d'amplitude et de 
hase. 

Tout se passe comme si un microscope ordinaire visait une 
inde parfaitement noire (on suppose que le réglage est op- 
mum et on néglige les défauts du microscope pour le moment) 
; presque sans largeur. 

Mais, avec un objectif d'ouverture limitée, supposé parlai- 


| 
tement corrigé, on perd, du fait même de la formation d 
l'image, l'information sur la structure optique (fig. 7). (Fabry 
et Arnulf, 1937.) 
Il en résulte d’une part des perturbations dans la reproduce: 
tion des discontinuités de I (x), d’autre part, une perte di 
contraste principal. 
Reprenons chacune de ces questions. 

Dans l’image au lieu de dis 
continuités franches I (x), or 
obtient des courbes I») : 
pentes finies, par suite des fré- 
quences spatiales élevées. Or 

| Br, sait en effet que l'objet I (x 
D: peut se décomposer en une 


I(x) 


(a) 


somme de variations sinusoi- 
dales de périodes allant de 0 à 


u SSeS l'infini. Chacune des compo: 
>X ; À 

santes produit un spectre à 

Fic. 7.— (a) Répartition des inlensités deux maxima dont la distance 


dans l'objet oplique ; bande uni- 
forme parfailement notre. (b) Image 


du méme objet avec un instrument portionnelle ala période. L’ ob. 
d'ouverture finie. 


angulaire estinversement pro: 


Reese _, jeetif agit done comme un 
I: intensité lumineuse; I, intensité 3 > 
minimum. filtre passe-bas et n admet 
plus les fréquences diffractées 
dans un angle supérieur à celui de l'ouverture. 
D'autre part, le minimum, bien annulé dans l'objet optique 
I (x) aura une valeur I’, (x) finie dans son image a travers l’ins- 


trument. Il en résulte une perte de contraste. Au lieu de 


I-—% = 
C= i = avec 1,=0 on aura C’ = —— < J, 


La valeur I, dépend essentiellement du rapport de la largeut 
D (proportionnelle à ef) au rayon 2 de la tache de diffraction de 


l'objectif (2 = 5 à 


À n sin u 


} Dans le cas où D = >, ou si ke 


dédoublement obtenu à l’aide d'un prisme Q associé à un objectil 


) est précisément égal à la limite conventionnelle de résolu- 
on, le contraste principal est égal à : 


C2 076 


» contraste-objet étant égal a 1. 

On utilisera done de préférence un dédoublement D un peu 
upérieur, par exemple D = 2 , pour le montage en contraste 
iterférentiel et un dédoublement D très supérieur à p, par 
xemple D > 10,9 dans l'interferometrie à teintes plates. Dans 
> cas, on n' obtiendra pas une image fidèle de la bande, mais 
n pourra annuler la luminance résiduelle en son centre. 


3° Inlerférométrie par franges. 


La mesure se fait, rappelons-le, en étudiant la déformation 
e la frange noire achromatique. Sa sensibilité est théori- 
uement infinie puisqu’elle résulte également du contraste 
itre les plages traversées par la frange supposée parfaitement 
olre. 

La précision dépend des pointés elleclues sur les franges. 
n travaillera dans les meilleures conditions en prenant des 
anges suffisamment étalées et en se fiant à leur finesse appa- 
nte. 


Fic. 8. — Finesse apparente des franges à deux ondes. 


On détermine visuellement la valeur de l’interfrange en 
mière monochromatique et au moyen d’une surface plane 
nant lieu d'objet (fig. 24). On effectue ensuite la mesure pro- 
ement dite en lumière blanche très intense. 
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On peut constater que la précision ne dépend que de | 
quantité de lumière disponible et de la qualité de l’extinctio 
des nicols. Il est tout à fait arbitraire de définir, comme 
est d'usage, la finesse des franges par le rapport de l'espa 
cement à une distance entre points tels que (fig. 8 et 24) 


Tmax 
Les 


Considérons en effet le seuil de luminance perceptible 
I, sin?g,, où I, est l'intensité de la lumière incidente, compt 
tenu du facteur de réflexion de la surface, on aura alors pou 
la largeur apparente d’une frange la quantité 22, et pour | 
finesse +/2:,. La limite, ici encore, est infiniment reculée tan 
que lon suppose l'instrument sans défauts. 


Influence des lumières parasites. 


De bons nicols permettent de réduire la transmission rés: 
duelle à 10~°; il n'y a donc pas de perte de sensibilité appré 
ciable de ce fait. 

Mais le mode d'éclairage risque d’engendrer des lumière 
parasites qui, elles, se chiffrent par un pourcentage de plusieur 
unités. 

On utilise couramment pour les grossissements forts © 
movens un illuminateur vertical du type métallographique e 
les lumières parasites viennent des réflexions vitreuses di 
premier ordre sur les lentilles de l'objectif (1) 

Pour remédier à ces effets extrêmement génants, on peu 
d'une part, utiliser un illuminateur à prisme ou à miroir opaque 
obturant une moitié de l'ouverture, d’autre part, appliquer 
toutes les surfaces libres un traitement antiréfléchissant. 

Toutefois l'expérience a montré qu on ne peut pas se con 
tenter de traitements courants, du type MgF, ou du mem 
genre, qui ne diminuent les lumières parasites que de 50. 
60 % et qu'il faut recourir aux traitements à deux couches 


(1) Voir dans cette même publication l’article de Nomarski et Alpern. 
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zomme ceux effectués par G. A. B. (1). On réduit ainsi consi- 
lérablement les lumières parasites : elles sont affaiblies 10 fois 
»n lumiére blanche, et 50 fois en lumière monochromatique. 
L'interférométrie ne peut actuellement faire de progrès réels 
que dans la mesure où les techniques mises en jeu pour la 
abrication des appareils seront elles-mêmes perfectionnées. 
I sera permis d’entrevoir la solution de certains des problèmes 
levant lesquels nous sommes aujourd'hui arrêtés à partir du 
noment ot les traitements achromatiques à trois couches 
eront entrés dans le domaine des réalisations industrielles. 


Il. — QUELQUES EXEMPLES D'APPLICATIONS 


A. — OBSERVATIONS EN CONTRASTE INTERFERENTIEL, 


Spirales macroscopiques. 


Nous désignerons ainsi les spirales visibles à l’œil nu, ou 
vec une loupe sur les plaquettes de carbure de silicium. Leurs 
narches sont par conséquent très élevées, de l’ordre de 500 à 
0.000 angstrôms, par exemple. 

La figure 9 montre l’une de ces figures à symétrie ternaire 
elle qu’elle apparaît, photographiée en contraste interferentiel. 
angle & du prisme Q est ici de 45 minutes (2). 

La figure de croissance forme une pyramide à 3 faces et on 
eut observer d'une part que les gradins apparaissent soit en 
oir, soit en blanc, sur fond gris. C'est la première disposi- 
ion qui donne au contraste la plus grande efficacité : on peut 
n effet remarquer entre les gradins non seulement le détail 
es lignes sinueuses dues à une recristallisation greffée sur la 
remière, mais encore apercevoir de fines stries parallèles aux 
randes, notamment dans les paliers qui suivent le quatrième 


(1) Nous tenons à remercier la Maison G. A.B. (Lichtenstein) des traite- 
jents;aimablement effectués sur les éléments optiques que nous avons utilisés 


our cette étude. 
(2) Le méme prisme sera utilisé pour toutes les photographies en contraste 


iterférentiel reproduites par la suite. 


à partir du centre. Celles-ci ne sont visibles qu’avee cette dis 
position qui donne le contraste oplimum. | 

Une autre spirale d’enroulement assez irrégulier porte le: 
marques de recristallisations étrangères, soit sur les gradins 
eux-mêmes, soit sur les paliers intermédiaires (fig. 10). Or 


juge ici l’ensemble des reliefs produits par ces accidents de 


croissance, alors que la photographie en microscopie ordinaire 
ne donne qu'un effet de «projection » de ces details, sans ac. 
centuation des différences de niveau. Notons d'ailleurs qu'aux 
très forts grossissements, on fait apparaître tout un jeu de 
sillons, traces du méme processus de croissance dans chacune 
des plages intermédiaires entre les gradins principaux. 

Les surfaces de ces deux échantillons n'étaient pas assez 
nettes pour permettre la photographie sans métallisation préa- 
lable de la surface. Au contraire la plaquette représentée 
figure 11 a pu être prise d’abord sans aucune préparation de 
surface (G. Nomarski et A. R. Weill, 1953). Nous donnons 
ici une reproduction à faible grossissement de l'examen en 
contraste interférentiel après métallisation sous vide : on re- 
marquera le large épanouissement de la spirale, correspondant 
au ralentissement de la croissance, marqué encore par la poly- 
gonisalion des spires qui s’acccentue au fur et à mesure du 
développement de l’enroulement. 

D’autres exemples — et ils sont nombreux — correspondent 
à des rangées très serrées de gradins. A l'œil nu, la spirale à 
symétrie sénaire, dite en étoile, représentée figure 13, ne peut 
être résolue : on ne voit qu'un effet de moiré sur la surface. 
Ditférents réglages en contraste interférentiél permettent d’ob- 
server dans chaque secteur, non seulement les vallonnements 
de cette plaquette, mais encore les régimes très serrés des 
dénivellations rectilignes — ou presque — et entrelacées. On 
distingue les deux arrivées de dislocations en hélice dans la 
région du centre, tandis qu'une dislocation isolée donne nais- 
sance à l'étoile satellite qui surgit sans défauts en son centre, 
dans le secteur sud-ouest. Le raccord des gradins entre cet 
enroulement secondaire et ceux qui dominent la croissance, 
se fait très régulièrement d'une spire à l’autre, montrant que les 
marches sont chaque fois de même hauteur à leur rencontre. 


10 
Fic. 9. — Spirale à symétrie ternaire (SiC). 
(Contraste interférentiel, « = 45’) >< 150 en 9 x 12 cm. 
. 10.— Spirale principale avec recrislallisalions secondaires en relief (SiC). 
(Contrasteinterferentiel, & = 45') >< 150, 
12 


Fic. 11. — Spirale macroscopique polygonisée. 
(Contraste interférentiel, « = 45’) >< 60. 


4G. 12. — Mesure de la hauleur des gradins sur la spirale polygonisee. 
(Franges non localisées, «= 2° 40') >< 120. 


a 


Fic, 13. — Spirale en éloile a 
= 


(Contraste interférentiel, « 


gradins de la spirale isolée. 


Itc. 14, — Mesure de la hanteur des 
(Franges non localisées, «= 2°40’) x 120. 


16 
Vie, 15. — Branches de spirales entrelacées. 
{Contraste interférentiel, « = 45’) >< 200. 
Fig. 16. — Mesures de faibles dénivellalions sur des branches 
de spirales entrelacées. 
(Franges non localisées, « = 12°) >< 200. 
18 


1G. 17. — Eprouvelte de lailon polie électrolytiquement avant traction 
charge 1 kg/mm?. 
(Contraste interférentiel, «= 45’) >< 300. 


Fic. 18. — Méme plage que figure 17. 
Microscopie ordinaire. 
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Spirales microscopiques. 


Parmi les nombreuses plaquettes que nous avons examiné 
à ceil nu ou a la loupe, il en est sur lesquelles se manifes 
un certain flou, ce qui en général indique une spirale à p 
serrés que l'on peut résoudre au microscope à plus ou mon 
fort grossissement (A. R. Weill, 1953). 

Parmi celles sur lesquelles nous n’avons pu déceler aucur 
figure caractéristique au microscope ordinaire par les artifie 
habituels de l'éclairage oblique ou du défaut de mise au poin 
il a été parfois indispensable de recourir au contraste interf 
rentiel pour découvrir les spirales (fig. 15). Encore les détai 
ne sont-ils apparus ici que lorsque nous avons employé pot 
l'examen au microscope un objectif dont toutes les surface 
optiques avaient subi le double traitement antiréfléchissan 
ce qui éliminait en forte proportion la lumière parasite. 


Examens de spécimens métallurgiques. 


Le champ d'application de ces méthodes est très vaste. / 
titre d'exemple, nous signalerons les examens micrographique 
en métallurgie, auxquels nous avons consacré une étude pa 
üculière (G. Nomarski et A. R. Weill, 1953). Nos essai 
montrent que de nombreux détails dont la perception est ex 
trémement laborieuse en microscopie courante, même en usan 
d'un fort grossissement et des artifices d’eclairages habituels 
surgissent d'emblée avec un objectif faible-en contraste inter 
férentiel. 

A l'appui de cette assertion il suffit de comparer les deu: 
photographies obtenues sur la même plage d’un échantillot 
MU a 2 eee 

Fic. 19. — Spirale à symelrie ternaire (SiC). 
Interférométrie en teintes plates. Reproduction en similigravure (troi: 


couleurs) des photographies 24>< 36 mm. sur film en couleurs Kodachromt 
Kodak-Pathé. 


Fic. 20. — Même échantillon avec modification des couleurs @interférence 


Reproduction simili-gravure (trois couleurs) des photographies 24536 mm 
sur film en couleurs Kodachrome Kodak-Pathé. 


— 863 — 


de laiton, au même grossissement (fig. 17 et 18). L’éprouvette 
est examinée après une très faible traction, de l'ordre de 
1 kg./mm?. Notons toutefois que la grande sensibilité de la 
méthode aux moindres reliefs fait ressortir très brutalement 
les piqûres et gravages, ou tous autres défauts de surface. Il 
y a donc lieu de soigner particulièrement la préparation de 
Péprouvette et le polissage électrolytique final. 


B. — MESURE DE LA HAUTEUR DES GRADINS. 


Interférométrie en teintes plates. 


_ On peut avoir une estimation de la hauteur des gradins en 
travaillant en teintes plates et en se référant aux couleurs des 
lames minces. 


Fic. 21.— Schéma illustrant la formation des leintes sur interférogrammes 
; (fig. 19 et 20). 


La planche en couleurs représente les images obtenues 
avec deux réglages différents sur la plaquette contenant la 
spirale à enroulemént triangulaire (fig. 9) et chaque fois avec 
an fort dédoublement (a = 22°) (fig. 19 et 20). 
= Un schéma obtenu en décalant une série de contours fermés 
on triangles équilatéraux (fig. 21) aidera a déchiffrer l'image 


tag 
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obtenue. Les plages de même niveau sur les deux images 
celles décalées d'un ou deux gradins, sont indiquées par d 
férentes hachures. En se référant au cliché original, ou mieu 
à l'observation directe, on peut retrouver par l'échelle d 
teintes de Newton, les dénivellations responsables des vari 
tions de coloration observées, Par exemple, sur la figure 1 
les plages de même niveau apparaissent en jaune brun (4.300 À 
de chaque côté, la où la difference de niveau est d’un gradi 
on reconnait, soit le jaune clair (3.060 A), soit le pourp 
(5.650 À). La hauteur du gradin correspond done en moyent 
à 625 À environ. De même, le décalage de deux gradins fa 
passer la teinte au vert clair (8.250 À), et l'on retrouve ainsi 
peu près le double de la valeur précédente. 

Toutefois, bien que la méthode permette de repérer rapid 
ment l'ordre de grandeur d'une dénivellation, elle risque d’etı 
entachée d'erreurs subjectives dans l'appréciation des couleur: 


Mesures par franges d’interférences. 


Reprenons, cette fois avec un grossissement un peu plus for 
la spirale simple représentée figure 11 en utilisant les frange 
données par un prisme Q, d'angle « = 2°40’. On a orient 
celles-ci à 45° des branches rectilignes de la spirale pour fair 
commodément la mesure du décalage et de Vinterfrang 
(fig. 12); 

Sur une épreuve 9 x 12 em., l'interfrange est de 47 mm. 
le décalage dans les régions du dédoublement est de 8 mm, 
la longueur d'onde moyenne de 0,55 microns. On trouve ains 
pour la hauteur du gradin la valeur de 470 À, à 59 près. 

Ajoutons qu'ici le contraste interférentiel est déjà révéla 
teur d’une hauteur notable des marches : le cliché en couleur 
pris sur fond pourpre fait apparaître les gradins en bleu ou ei 
jaune dans l'étroite zone de dédoublement. Dans d'autres ca. 
au contraire, la dénivellation était beaucoup plus faible — d 
l’ordre de 50 A, par exemple le changement de teinte dû a |. 
trace de la faible marche est a peine perceptible (G. Nomarsk 


et A.R. Weill, 1953). 


bo 
CS 


Fre. 22. — Spirales macroscopiques séparées par une brisure. 
(Remarquer la cavité hexagonale du grand enroulement). >< 65. 


Fic. 23. — Interferogramme du plus pelit enroulement de la figure 21. 
Franges non localisées, « = 12° (remarquer l'orientation des franges non 
calisees par rapport à la direction du dédoublement). 

4 Fic. 24. — Photographie des franges sur une face plane. 
Lumière filtrée : largeur de bande 15 millimicrons. Longueur d’onde: = 
0 mu. 


—_ 


BG 


Pour les faibles dénivellations, comme celles que présente 
certaines branches de spirales (fig. 15), il est plus avantage 
d'utiliser pour la mesure un prisme donnant un plus fe 
dédoublement (a = 12°), 

On trouve, pour la hauteur des gradins (fig. 16) la vale 
de 90 A, mais ici la précision ne dépasse guère 20 %, sc 
environ 20 À. 

Toutefois cette limite n’est pas infranchissable ; elle corre 
pond à la mesure effectuée avec l'appareillage disponible s 
les franges photographiées (fig. 16). 

La mesure peut également s'effectuer avec le même prisn 
sur des spires serrées, comme le montre la figure 14 où lc 
examine la spirale du type étoile (cf. fig. 13). On trouve ici 
valeur de 500 angstrôms, à 5 % près pour la hauteur du gradn 

Dans le cas de figures plus complexes, on peut avoir affai 
à des intersections de plus de deux contours. Par exemple, sı 
une plaquette de carbure de silicium apparaissent deux spiral 
macroscopiques, avec une brisure aux joints des enroulemen: 
(fig. 22). 

Examinons la plus petite de ces spirales avec un system 
de franges, telles que celles données par le double prisme | 
sans dispositif annexe (fig. 23). Ces franges sont perpendicı 
laires à la direction du large dédoublement (voir la distanc 
des centres), et cette orientation sera très favorable pour ] 
mesure de certaines branches, mais dans le cas de la figure 2 
la brisure se trouve parallèle aux franges, Son élévation n 
peut être mesurée sans modification du dispositif : il faut, soi 
faire tourner l'échantillon dans son propre plan pour que le 
franges croisent la brisure, soit utiliser un réticule interférentie 
pour obtenir la rotation des franges, la surface demeurant fixe 


CONCLUSION 


Les applications nouvelles des phénomènes d’interférenc 
en lumière polarisée que nous avons décrites permettent at 
minéralogiste et au métallurgiste d’étendre notablement | 
domaine d'utilisation du microscope. | 
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En particulier, il est établi que par ces méthodes, les exa- 
mens gardent la même fidélité que ceux d'objets absorbants 
exécutés au microscope ordinaire, et ceci quelles que soient les 
valeurs absolues des ee a mettre en evidence. A titre 
indicatif, notons que nos premières expériences nous ont 
permis d'explorer des surfaces présentant des dénivellations 
variant entre quelques angstréms et 1 micron. 

La mesure même de ces reliefs n'exige ni l'emploi d'une 
surface optique de référence, matérialisée par un étalon, ni 
celui d'un filtre monochromatique. On opère en effet en hae 
blanche en conservant une large ouverture au faisceau d'éclai- 
rage. | 
- Les quelques exemples que nous avons donnés, à l'appui 
les considérations théoriques sur lesquelles sont fondées ces 
méthodes, illustrent le parti que peut en tirer le microscopiste, 
soit pour l'examen des surfaces naturelles de cristaux, soit 
pour celui de spécimens métallurgiques. Trois montages lui 
sont proposés : contraste interférentiel, interférométrie en 
eintes plates, ou mesure à l'aide d’un système de franges 
Jarallèles, selon le but précis que sa recherche implique. 
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CONTRIBUTIONS DE LA SPECTROGRAPHIE RAMAN 
A L'ÉTUDE DES STRUCTURES CRISTALLINES 


PAR J.-P, MATHIEU, 
Laboratoire des Recherches Physiques, Sorbonne. 


Sommaire. — Après avoir rappelé les grandes lignes de la théorie de 

effet Raman dans les cristaux, on étudie plus particulièrement des 
ristaux contenant des molécules ou des ions complexes. L'examen 
étaillé du rayonnement diffusé (raies internes et externes) permet 
létudier dans certains cas l'orientation des molécules ou des ions, la 
icalisation des liaisons, la situation des atomes d'hydrogène, la rola- 
ôn des molécules dans les cristaux et de déceler des déformations des 
ns que les rayons X ne mettent pas en évidence. 


1. — L’errer RAMAN DES MOLECULES. 

Lorsqu'on analyse au moyen d'un spectrographe le rayon- 
ement électromagnétique que diffuse un fluide homogène 
elairé par une onde monochromatique dont la longueur d'onde 
» est de plusieurs milliers d’angströms et à laquelle il est 
ansparent, on y trouve non seulement la radiation excita- 
: : € : 

ice de fréquence vo = — , qui forme le rayonnement de Ray- 

/ 


\o 
igh, mais encore des radiations de fréquence v, + y qui cons- 
tuent le spectre de Raman. Les différences v, indépendantes 
@ yo, caractérisent les diverses raies du spectre. Celui-ci dé- 
end de la nature des molécules qui forment le fluide. 

Le rayonnement de Rayleigh est dü à une émission par des 
ipoles qu'induit dans les molécules le champ électrique Æ 
e l'onde incidente. Le moment dipolaire m est une fonction 
néaire vectorielle du champ Æ 


ose ee | (1) 


Du tenseur de polarisabilité [a], tenseur du second ordre 
iquel on peut faire correspondre un ellipsoïde représentatif, 
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dépendent l'intensité et la polarisation du rayonnement | 
fusé par les molécules supposées rigides et immobiles. 


Mais, d'une part, les molécules tournent, et, si elles s 
anisotropes, le rayonnement dipolaire observé dans une dir 
tion donnée subit de ce fait des variations au rythme de 
rotation : d’où les raies Raman de rotation. D’autre part, 
atomes vibrent dans la molécule et le rayonnement diffusé 


y 
2 
Fic. 1. — Vibrations fondamentales : a) de la molécule H,0 : 
b} de Vion CO,” — ; c) de l'ion SO, —. 


modulé à la fréquence de ees vibrations. Pour une moléct 
formée de n atomes, le mouvement de vibration peut ét 
regardé, en premiére approximation, comme la superposition 
3n—6 oscillations fondamentales sinusoidales de fréquence 

La figure 1 montre l'allure des déplacements des atom 
dans les oscillations fondamentales de la molécule H,0, > 


y+ ey .. So >. — : 
lon 005.7 etde lien, SO, Dans Vion CO; de syınetı 
=. . . s . 5 ’ 

(6 2 m) apparaissent, par suite de l’existence d’un axe d’ord 

supérieur à 2, des oscillations doublement dégénérées, y, et: 
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lans lesquelles les trajectoires des atomes sont généralement 


les ellipses dans un plan normal à l’axe. Dans l'ion SO, — de 
symétrie (43 m) il existe une oscillation y, doublement dégé- 
iérée et deux oscillations v; et w triplement dégénérées, où 
es atomes ont en général des trajectoires elliptiques que les 
sonditions de symétrie ne suffisent pas à déterminer. La 
legenerescence triple est en relation avec l’équivalence des 
rois axes binaires du tétraèdre. 

Dans chaque vibration fondamentale simple, les déplace- 
nents des atomes sont des fonctions linéaires d’une seule 
tariable gj, appelée coordonnée normale de la vibration, (Si 
a vibration est double ou triple, il faut 2 ou 3 coordonnées 
iormales pour la définir.) Les composantes du tenseur de 
jolarisabilité [+] sont en général fonctions des qi et l’expres- 
ion (1) du moment dipolaire doit être complétée pour tenir 
ompte de l'effet Raman de vibration; elle devient : 


3 n—6 
m= [2] E + > 1 a qi E 

rl 
\ chaque coordonnée normale correspond un éenseur de pola- 
isabilite dérivé >. |? que nous designerons désormais par 

di 

t). Une fréquence »; n'apparaît dans la lumière diffusée que si 
e tenseur [¢| correspondant n'est pas nul; l’oscillation corres- 
yondante est dite active en diffusion et le moment dipolaire 
elle produit s’écrit (en supprimant les indices) : 


m= (tq E. (2) 


- Le tenseur [f] est symétrique et ses 6 coefficients « ont une 
aleur qui dépend du triédre OX YZ auquel on rapporte les 
'ecteurs m et E. Lorsque la molécule possède des éléments de 
ymétrie, il existe entre les coefficients e des relations qui 
endent égaux ou annulent certains d’entre eux et, au total, 
n réduisent le nombre. Les diverses vibrations fondamen- 
ales se classent alors dans des types de symétrie, a chacun 


lesquels correspond une forme déterminée du tenseur [£]. Par 


ZA 


exemple, le tenseur relatif à la vibration v; de H,O (fig. 1 a) 
réduit à : 


0 
= | 


Les deux tenseurs (¢] relatifs à la vibration double y, 
l'ion SO; ~ (fig. 1 ce) ont la forme suivante, lorsqu'on les r 
porte aux axes binaires : 


PAR 0 0 
Hi] = 0 

0 0 — 1 +eV38 

> 0 0 
ld, ze RUE 0 

0 0 —ig2—21 V3 


L’étude expérimentale du spectre Raman des fluides 
fournit cependant pas les données nécessaires pour détermin 
tous les coefficients des tenseurs Rae 


2. — L’errer RaMAN DES CRISTAUX. 


Contrairement à ce qui a lieu pour les rayons X, la diff 
sion des ondes lumineuses visibles par un cristal est esse 
tiellement liée à l'agitation thermique des atomes. Celle- 
peut se décomposer en ondes thermo-élastiques et si N est 
nombre des atomes du cristal, il existe 3 N ondes élastiqu 
de fréquences et de longueurs d’onde A généralement diff 
rentes. Born (1923) a montré que, pour chaque valeur de / 
il existe 3n fréquences généralement différentes, n désigna 
le nombre d’atomes de la maille élémentaire et Brillouin (192; 
a montré que les ondes élastiques responsables de la diffusic 
des ondes lumineuses de longueur x à un angle droit de. 


direction d'incidence ont une longueur À = — 


v2 
Comme } est environ mille fois plus grande que les dimer 
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ions de la maille élémentaire, une première approximation, 
énéralement suffisante et que nous adopterons dans ce qui 
uit, consiste à regarder %, et par suite A, comme infiniment 
randes. Les 3n fréquences »; correspondant à x = sont les 
requences fondamentales du cristal; 3 sont nulles; à chacune 
es 3 n —3 autres correspond une vibration au cours de laquelle 
es 3n réseaux simples, qui forment le réseau cristallin, se 
éplacent d’un bloc les uns par rapport aux autres, sans chan- 
er d'orientation. On ramène ainsi l'étude du spectre de vibra- 
ions du cristal à celle d’un ensemble de n atomes dont le 
roupe de symétrie est homéomorphe au groupe infini du cris- 
al (Brester, 1923) et la diffusion d’une raie Raman de fréquence 
est caractérisée par une relation analogue à (2) : 


M =[T)¢ £, Cas 


2 moment M et le tenseur | T] se rapportant cette fois au 
ristal. Les considérations de symétrie du par. 1 s'appliquent 
ce tenseur et permettent de distinguer des types de raies; 
mais à la différence de ce qui a lieu dans les milieux fluides, 
est possible d'atteindre les coefficients du tenseur | 7']. 

-Taillons le cristal en forme de 
arallélépipede rectangle dont les 
rêtes sont parallèles aux axes prin- 
ipaux OXYZ de l'ellipsoide des 
dices (fig. 2). Éclairons suivant UO, 
n polarisant la vibration suivant Æ, 
a Ey etanalysons la lumière diffusée 
ans les deux cas suivant OV; en 


sparant les composantes M, et M, 
; en mesurant leurs intensités, on 


ER pr Fic. 2. — Observation du 
btient quatre spectres différents. spectre de diffusion d'un 
Omme on peut donner six orienta- , monocristal. 


ons différentes au trièdre cristallin 

XYZ dans le trièdre d'observation OUVW, on a au total 
k données expérimentales pour déterminer les carrés des 
efficients du tenseur [7] rapporté au trièdre OXYZ. 

ha comparaison complète entre théorie et expérience deman- 
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derait le calcul a priori des valeurs des fréquences et des ¢ 
ficients = à partir de la théorie atomique des réseaux cris 
lins. Or, le probleme du calcul des fréquences n’a actuellem 
été résolu par Born que pour quelques cristaux cubiques d 
le réseau est ionique et diagonal et la composition trés sim] 

Dans le cas des cristaux à liaisons homopolaires, comm 
quartz, il est méme difficile de se représenter qualitativem 
l'allure des vibrations fondamentales correspondant aux 
verses raies du spectre et l’on ne dépasse guère, pour li 
tant, le classement fondé sur les types de symétrie. 


3. — CRISTAUX CONTENANT DES MOLECULES 
OU DES IONS COMPLEXES. 


Les cristaux moléculaires ou les cristaux ioniques con 
nant des ions complexes renferment des groupes d’aton 
beaucoup plus fortement liés entre eux, par des coordinene 
qu'ils ne le sont avec le reste des atomes de la maille, au 
quels les unissent des forces de Van der Waals ou des liaise 
ioniques. Molécules ou ions conservent leur individualite 
l’état solide et cela se traduit, au premier examen du spec 
de diffusion, par la présence de raies caractéristiques des mc 
cules à l’état de liquide ou de vapeur et des ions comple; 
en solution : on les appelle raies internes, pour rappeler qu’el 
sont dues à des oscillations provenant de déformations interı 
de la molécule (1). De plus, on observe des raies de fréquen 
en général nettement inférieures aux précédentes, appel 
rates externes. Celles-ci sont différentes pour deux pha 
cristallines distinctes d’une même espèce chimique et dis} 
raissent lorsque la substance est fondue, dissoute ou vapo 
sée. Elles sont dues aux vibrations de rotation ou de trans 
tion des molécules les unes par rapport aux autres. 

On est ainsi conduit à diviser l'énergie potentielle d 
réseau cristallin du type considéré en deux parties : d’t 


(1) Il doit être entendu que ce qui est dit de général dans la suite au sı 
des molécules s'applique également aux ions complexes. 


part, l'énergie réticulaire proprement dite qui détermine les 
vibrations externes, sans qu’on puisse en général séparer des 
termes qui correspondraient aux translations et aux rotations 
(Kastler, 1948); d'autre part, l'énergie potentielle intramolé- 
culaire. Mais l'expérience montre que cette dernière ne peut 
être simplement regardée comme la somme des énergie V; des 
diverses molécules libres. Une molécule est d’abord soumise 
au champ cristallin dont on peut essayer de représenter l’in- 
fluence, dans la position d'équilibre, par un terme additif V4. 
D'autre part, les molécules de même espèce qui sont symé- 
triques les unes des autres ne vibrent pas indépendamment ; 
elles se comportent comme un système d'oscillateurs couplés 
(Cabannes, 1938), d'où des termes supplémentaires dans 
Pex pression de l'énergie potentielle. Il y aurait encore à tenir 
compte des interactionsentre les vibrations internes etexternes. 
Si la maille cristalline contient Z molécules, on peut écrire 
l'expression de son énergie potentielle 


Z ; 3 
Ve Ga ae Van 
jk et Se 


en 


54 


où V, représente l'énergie réticulaire, Vj, et V,; les termes de 
couplage entre vibrations internes d’une part, entre vibrations 
internes et externes de l’autre. 


4, — TENSEURS DE POLARISABILITE DU CRISTAL 
A | ET DE LA MOLÉCULE. 

- Un point essentiel pour ce qui nous occupe est que, dans les 
eristaux moléculaires ou les cristaux ioniques contenant des 
ions complexes, il est possible de relier le tenseur [7] du cris- 
tal au tenseur [¢] de la molécule ou de l'ion. Le spectre des 
Vibrations d'une molécule dans un cristal ne serait cependant 
comparable à celui de la molécule libre que si le tenseur [Z] 
demeurait le même. Cela ne peut se rencontrer que si la 
situation et l'orientation dela molécule dans le cristal ne dimi- 


auent pas la symétrie de la molécule libre (elles ne peuvent 
De 


l’augmenter). Cela se produit, en particulier, dans les cristar 
dont la maille contient une seule molécule. Ce cas, rare, e 
celui de l'hexaméthylènetétramine. L'étude du spectre Ram: 
des cristaux cubiques dans une seule orientation bien chois 
permettant de classer tous les types de raies (Couture et M: 
thieu, 1948), on obtient sur les vibrations de la molécule de 
renseignements beaucoup plus complets que par l'étude € 
solution. 

La relation (2) n'étant valable que dans un trièdre Oxyz | 
à la molécule, le moment m s'exprime en fonction du champ - 
dans le trièdre cristallin OX YZ par une relation : 


ONE BS A a 2 ( 


el le tenseur [f’] se confond dans ce cas avec le tenseur [7 
donné par (5). 

La comparaison des relations (2) et (7) permet d’exprime 
les coefficients du tenseur [¢’] en fonction de ceux du tensev 
[é] et des cosinus directeurs du trièdre Oxyz dans le triedı 
OXYZ. 

Le plus souvent, il y a dans la maille plusieurs molécule 
symétriques les unes des autres, et la symétrie propre de cha 
cune d’elles peut être moindre qu à l’état libre. Leur group 
de symétrie est un sous-groupe du groupe du cristal et l’o 
doit tenir compte des termes Vj, Vi et V,, de l'expression (6 
Considérant ces termes comme des perturbations, leurs in 
fluences respectives sur les tenseurs [{] peut se décrire de | 
facon suivante. 

Les termes Vj du champ cristallin sont déterminés en par 
ticulier par la symétrie propre de la molécule j;-lorsque | 
symétrie de la molécule isolée est assez élevée pour que cer 
taines de ses vibrations fondamentales soient dégénérées, s 
symétrie propre peut être suffisamment abaissée, si le cham) 
cristallin est assez anisotrope, pour que la dégénérescence 
cesse, plus ou moins complètement (Rasetti, 1932). Chaqu 
oscillation interne dégénérée donne alors naissance à deux oi 
à trois oscillations appartenant à divers types de symétrie di 
groupe de la maille et dont les fréquences sont en princip: 
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différentes. À chacune d'elles correspond un tenseur [¢’] qui 
na plus le méme nombre de termes que [f]. 

- Les termes V;, expriment l'influence du couplage entre mo- 
lécules en vibration. A partir d’une oscillation fondamentale 
de la molécule dans le cristal, le couplage donne en principe 
Z oscillations de fréquences différentes, appartenant à divers 
types de vibration du groupe de symétrie de la maille et pou- 
vant n'être pas toutes actives en diffusion. Le dénombrement 
des types de vibration possibles se fait a l’aide de la théorie 
des groupes (Couture et Mathieu, 1949). Les moments m créés 
dans chacune des molécules symétriques par chacune des vibra- 
tions se composent vectoriellement à chaque instant pour don- 
ner le moment résultant M diffusé par le cristal. 

Nous n’examinerons pas l'influence des termes de couplage 
V,; : on peut prévoir quelle est faible par suite de la grande 
différence de fréquence entre oscillations internes et externes, 
et l'expérience ne semble pas jusqu'à présent l'avoir mise en 
évidence. 

L'analyse précédente montre que chaque oscillation fonda- 
mentale interne de la molécule libre doit donner naissance à 
un ensemble d oscillations fondamentales du cristal. Le nombre 
d’oscillations de chaque ensemble dépend de la symétrie propre 
de la molécule ; celle-ci détermine la symétrie du champ cris- 
tallin, qui réduit éventuellement le degré de dégénérescence, 
et le nombre Z, qui multiplie les oscillations par couplage. 
Dans tous les cas, les vibrations d’un même ensemble se dis- 
finguent par leur type de symétrie et les raies correspondant 
à celles qui sont actives peuvent être différenciées par leurs 
D de polarisation, dans une étude assez approfondie. 

On a pu parfois montrer avec certitude que l'une ou l’autre 
es deux causes précédentes de perturbation interviennent. 

_ Des cas purs de couplage se rencontrent pour des oscilla- 
tions fondamentales qui ne sont pas dégénérées dans la molé- 
Pale libre. Ils sont rares dans les cristaux moléculaires, a 
cause de la faiblesse des forces de Van der Waals. J’en don- 
nerai trois exemples : dans le gypse, SO,Ca, 2H,0, le couplage 


entre molécules symétriques par rapport à l'axe binaire dé- 
a 


— 878 — 


double deux des oscillations de la molécule d’eau : la vibr: 
tion y, donne deux raies, à 3.402 em-! et à 3.404 cm-!: 

vibration y, deux autres, à 3.496,5 em! et à 3.498 em—t. Da: 
le perchlorate de lithium ClO,Li, 3H,0, le couplage des mol 
cules symétriques par rapport à l'axe sénaire dédouble y»; € 
une fréquence symétrique à 3.522 cm et une autre dégén 
rée à 3.947 cmt, Dans l'acide iodique « 10,H, la maille co; 
tient 4 molécules; l’une de leurs oscillations fondamental 
donne naissance à quatre raies de Raman ayant pour fréquence 
respectives 627, 633, 642 et 649 cm—. 

On connaît également des cas où les raies d’un même eı 
semble sont produites seulement par suppression d'une dég 
nérescence, car pour certaines symétries propres des mol 
cules, le couplage ne donne qu’une vibration active en diffusio: 
Cela a lieu pour Vion SO; dans le gypse SO,Ca, 2H,0. 
dans l’anhydrite SO,Ca. Les valeurs suivantes des fréquene 
montrent que dans les deux cas toutes les dégénérescence 
sont entiérement abolies. 


50, — libre 451 613 981 1104 
Type (figure 1c) Va Va vi v3 
Bypse.., 413,492 621,624,669 1006 1117,1138,14 


Anhydrite... 416,495 604,626,672 1015 1107,4125, 41} 


Dans certains cas, enfin, champ cristallin et couplage mar 
festent à la fois leur action. Par exemple, dans la barytin 
S0,Ba, l'ion SO; ne possède plus qu'un plan de symétri 
mais la maille contient quatre ions et le couplage dcit donn 
deux fois plus de raies actives que dans l’anhydrite. On observ 
en fait, cing raies sur les six qui doivent dériver de la vibr 
tion»; ; en 1,084, 1.105, 1.138, 1.145 et 1.167 cm— et trois $ 
les quatre issues de y, (Couture, 1947). 

Dans ce dernier exemple, la vibration v, se décompose d 
bord en deux vibrations simples, l’une symétrique (s), l’aut 
antisymétrique (a) par rapport au plan qui subsiste, Les te 
seurs [{] de (2) relatifs à v, doivent alors, pour des raisons ı 
symétrie, avoir la forme suivante : 


a Open a 0 e 0 
See) b 0 (ap (re 0 f (8) 
d 0 C 0 f 0 |, 


les lettres désignant des composantes € pouvant avoir une 
Valeur quelconque. Par couplage entre les quatre molécules 
de la maille, chacune des vibrations (a) et (s) donne quatre 
vibrations fondamentales de la maille. Deux sur quatre sont 
actives en diffusion; leurs types (notation de Placzek), leurs 
fréquences et les tenseurs [ T] qui leur correspondent sont les 
suivants : 


Au (453) || Bog (453) |] By 


Exx 0 0 0 0 Ezx 0 Exy 0 0 0 0 9 
CO UE OS OO ee, 0:20 [0 O- eye (9) 
oe rhea Meee 0e: 0 OO Pen 

| D. — L’APPROXIMATION D'ORDRE ZÉRO. 


… Aux considérations qui précèdent et sont fondées seule- 
ment sur la symétrie, ajoutons maintenant une hypothèse : 
supposons que les coeffi- 


cients du tenseur de polari- a ; 
sabilité dérivé [{) gardent la © ra 
méme valeur lorsque la mo- Ze / 
lécule est introduite dans le N 1/4 mi 
cristal. Cette condition, qui ee By 


s impose seulement dans des 
cas très particuliers, comme 
on l’a vu au début du par. 4, 
constitue dans le cas géné- 
ral l’approximation d'ordre > x wee: 
Fic. 3. — Orientation de l'ion SO, 

zéro. Elle a pour conséquence dans la barytine. 

que, pour une vibration in- 

terne donnée, les tenseurs [tf] et[¢’] sontreliés entre eux parun 
simple changement d’axe et que les coefficients du tenseur [7] 
de la maille sont la somme des coefficients des tenseurs [/] 


Ga 
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relatifs à chacune des molécules de la maille. Ainsi, dan 
l'exemple de la vibration y, de la barytine, considéré plu 
haut, les trièdres Oxyz et OXYZ ont la disposition indiqué 
sur la figure 3. Dans l'approximation zéro, les tenseurs 4 
donnés par (8) s’obtiennent à partir des tenseurs [7] donné 
par (4) et deviennent : 


cos?%—2sin?g 0 3sin x cos x 
ls) = 2a 0 1 0 
ISIN“ cosx 0 sin? 3 —2 eos? a 
0 V/3 cos z 0 
(apr, 1/3 cos x ZU \/3sin a 
0 V3sin« 0 


Quant aux tenseurs [7], qui ont la forme (9), ils s'écrivent 


cos?a—2sin?, 0 0 
Age 2.808 0 1 0 
0 0 sin? ¢—2cos2y 
0 0 3sin ae cosa 
B,, 782 0 0 0 
3Sin « COs x 0 0. 
(10 
() V/3 cos « 0 0 0 0 
B:8a|V3cosa 0  O0|B,:82l0 0 V3 sin « 
0 0:72,02 0/8sing 0 


Pour les vibrations externes, l’approximation zéro consiste 
à admettre que le tenseur de polarisabilité [a] et l’ellipsoide 
correspondant restent les mêmes, que la molécule soit isolée 
ou qu'elle fasse partie du cristal. 

L’approximation d'ordre zéro joue un rôle important dans 
les problèmes de Structure, comme le montreront les exemples 
que je vais maintenant donner. On verra de plus qu’elle peut 
être soumise au contrôle de l'expérience et que ses insuffi- 
sances comme ses succès présentent de l'intérêt. 
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a ; 2 
6. — ÉTUDE DE L ORIENTATION DES MOLÉCULES ET DES IONS. 


a) Ion NH; dans les halogénures d’ammonium. — 
Les rayons X montrent seulement que les atomes N et Cl ont 
une disposition du type chlorure de césium dans le chlorure 
d’ammonium. Si l'ion NH; a une structure tétraédrique régu- 
ere, on peut trouver pour le cristal cubique un groupe de 
symétrie hémièdre (PA 3 m), dans lequel tous les ions NH? 
sont orientés parallèlement entre eux, leurs axes ternaires 
coincidant avec ceux de la maille (fig. 4a). Le spectre de Ra- 
man de basse fréquence et la polarisation des raies internes 
(Couture et Mathieu, 1952 a) s'accordent en effet avec une telle 


30°C. 


structure au-dessous de 


Fig. 4. — Orientation des ions NH,* : a) dans CINH, à —180°C; 
b) dans CINH, à + 30°C; c) dans INH, à + 30°C. 


Dans liodure d’ammonium, où les atomes N et I forment un 
assemblage analogue au chlorure de sodium à la température 
ordinaire, la polarisation des raies internes oblige à admettre 
que l'un des quatre axes ternaires de NH coincide avec l’un 
des trois axes quaternaires du cube (fig. 4c). Pour qué le cris- 
tal ait dans l’ensemble la symétrie cubique, il faut que les 
trois orientations précédentes soient réalisées avec une égale 
probabilité. Un calcul de moyennes permet alors de prévoir 
la polarisation des raies, qui s’accorde avec l'expérience. Cette 
différence entre les orientations de NH, dans le chlorure et 
Fiodure est déterminée par l’entourage, cubique dans le pre- 


mier cas, octaédrique dans le second. 


7 


RE 


b) Ion SO, dans la barytine. — Les tenseurs (1 
sont fonctions d'un seul paramètre angulaire x, qui defin 
l'orientation de l'ion SO; . L'étude aux rayons X donna 


a = 10° + 10°, l'imprécision étant due au fait que l'ion e 


compact. En prenant 4 = 13°, on obtient un bon accord ent 
les valeurs calculées pour les intensités relatives des quat 
raies Raman dérivées de la vibration » (Couture, 1947). 


c) Molécules d’eau dans des sels hydratés. — I 
tenseur (3) relatif à la vibration y, d’une molécule d'eau (fig. 1e 
ne contient qu'une composante éxy Si la molécule garde s 
symétrie. Au facteur ¢,, pres, les composantes du tenseur [¢ 
ne dépendent donc, dans l’approximation zero, que de combi 
naisons des cosinus directeurs du triédre Oxyz par rapport a 
triédre OX YZ, c'est-à-dire de l'orientation de la molécule d’ea 
dans le cristal. La mesure photométrique de l'intensité d’un 
raie dérivée de la vibration y; donne les carrés des compo 
santes de son tenseur [7], puis ceux du tenseur [€], d'où Vo: 
peut déduire, en principe, l'orientation cherchée. 


(b) 


Fic. 5. — Orientation d'une molécule d’eau dans ClO4Li, 3H,0. 


La méthode a été appliquée au sel ClO bi23H.0 (Couture 
et Mathieu, 1952b). Les rayons X indiquent que dans ce cris 
tal hexagonal, les atomes O de six molécules d’eau, disposée: 
en octaèdre presque régulier autour des atomes Li, sont dan: 
des plans de symétrie; on peut supposer que les molécule 
H,0 sont situées dans ces plans ou leur sont perpendiculaires. 
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Dans les deux cas, l'orientation mutuelle des triedres Oxyz 
et OXYZ ne dépend que d’un seul angle, « ou ß (fig. 5). L'étude 
du spectre permet de reconnaître que c'est la seconde des deux 
hypothèses faites sur l'orientation qui est correcte et de cal- 
euler langle ß = 90° + 7°. Les atomes H sont orientés, comme 
il fallait s’y attendre, vers les atomes O des ions ClO7. En 
même temps, on peut déterminer les tenseurs [f] relatifs aux 
vibrations y, et yo. 


L'exemple précédent est particulièrement favorable, parce 
que les molécules d’eau conservent leur symétrie dans le 
cristal et qu’elles sont peu periurbées (ion Lit petit et mono- 
valent, ion C1O> peu déformable). La même méthode a été 
appliquée aux cristaux de CuCl,, 2H,0 et CuCl,, 2RbCl, 2H,0 
(Mathieu et Couture, 1953); elle confirme l'existence, dans 
ces deux sels, de groupes GuCl,(OH,), et montre que cha- 
eun des deux protons d'une molécule d’eau est dirigé vers 
un atome Cl de deux groupes voisins. Citons encore les 
études faites sur les composés C],Ba, 2H,0 (Chapelle et Galy, 
1953) et HgCl,K,, H,O (Weil, 1953). Nous verrons au par. 8b 


que la méthode a des limites. 


_ d) Molécules organiques. — Bien que le champ d'études 
soit ici trés vaste, les données sont encore rares. 


a) Vibrations internes. Cette rareté est due en partie à ce 
que la complication des spectres des molécules contenant de 
nombreux atomes rend souvent incertaine l'attribution des 
raies observées aux diverses fréquences fondamentales. Tou- 
tefois, la comparaison empirique des spectres a montré depuis 
longtemps que la présence de certains groupements d’atomes 
dans les molécules organiques s'accompagne de l'émission de 
raies Raman de fréquence peu variable d’une molécule à l'autre. 
Ona tiré parti de cette remarque pour résoudre certains pro- 
blèmes d'orientation. 

C'est ainsi que les rayons X ont permis de localiser les 
atomes G et O dans les molécules C,0,H, du cristal d'acide 
oxalique dihydraté. Mais on ne savait pas si les deux liaisons 
C—O, et C — 0,, (fig. 6) deviennent équivalentes par suite 


© * 
G 29 
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d'un phénomène de résonance ou si elles ne, le sont pas e 
dans ce cas, laquelle est double. La première hypothèse est 
rejeter, car on trouve dans le spectre Ramen du cristal, 
1.739 cm~, une raie caractéristique du groupe C = O. De plu 
on peut attribuer à la vibration correspondante, qui se fa 
suivant la direction joignant les atomes C et O, un tenseur 
de symétrie cylindrique et calculer le tenseur [t’], en supposar 
que la double liaison est en C — O; ou en C= Ox (fig. 6 
Compte tenu du couplage, on obtient dans chaque hypothès 
l’expression des deux tenseurs [T] de la maille relatifs a ] 


Fic. 6. — Projection sur le plan (010) de la maille de C2049, 2H,0. 


vibration considérée. La comparaison avec l'expérience perme 
de placer avec certitude la double lıaison dans la positior 
C = Où (Couture et Bardet, 1952). Appliquée à l'acide tar. 
trique (Weil et Mathieu, 1952), la méthode a permis de loca 
liser les liaisons C =O et CH. 


8) Vibrations externes. Kastler et Rousset (1941) ont mon. 


tré que les raies de basse fréquence actives en diffusion étaient 
principalement dues aux vibrations de rotation des molécule: 
et que le nombre et le type de ces raies pouvaient être prévus dé 
façon satisfaisante dans certains cristaux organiques de struc- 
ture connue (naphtalene, dérivés halogénés du benzène) en 
utilisant l’approximation d'ordre zéro. Partant de la, on a pu 
utiliser l’analyse du spectre de basse fréquence de l’acena- 
phtène pour montrer que, des deux structures fondées sur la 
diffusion des rayons X, celle de Kitajgordsky doit être préfé- 
rée à celle de Banerjee (Mathieu et Keollan, résultats inédits) 
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e) Rotation des ions dans les cristaux. Si des molé- 
cules peuvent faire des rotations‘ou des librations autour d’axes 
répartis de façon statistiquement isotrope dans un cristal, au 
lieu d’avoir des orientations d'équilibre bien définies, il est 
facile de voir que les relations entre les tenseurs (eet 
pour les raies internes sont les mémes que si les molécules se 
trouvaient en phase liquide. L'étude de l'effet Raman peut 
fournir des résultats très nets dans l'étude de ces problèmes 
souvent difficiles à résoudre par d’autres méthodes. On connaît 
actuellement trois exemples d'application. 


a) Les raies externes du spectre du nitrate de sodium s'élar- 
-gissent lorsque la température s'élève et disparaissent au voi- 
sinage de la température de transformation à 275°C, manifes- 
tant la transformation des oscillations des groupes NO; en 
rotation autour de l'axe ternaire (Vassas-Dubuisson, 1948). 


6) Le chlorure dammonium subit une transformation qui 
prend fin 4— 30°C et conserve la structure du chlorure de cé- 
sium, mais s'accompagne d'une augmentation progressive d’en- 

- tropie, indiquant qu’il s’agit du passage de l’état ordonné des 
ions NH? (fig. ka) à un état où l'ordre est moindre. L'étude de la 
polarisation des raies Raman (Couture et Mathieu, 1952 a) oblige 
à admettre que les ions NH ont, au-dessus de — 30°C, des 
positions d'équilibre déterminées, dans lesquelles les axes du 
tétraèdre sont parallèles à ceux du cube, comme à basse tem- 
érature. La disposition des ions NH; est probablement celle 
de la fig. 45, le désordre n'étant d’ailleurs complet que bien 

au-dessus de la température de transformation. 


+) Le cyanure de potassium a un point de transformation 
à — 103°C. Dans la phase stable à température ordinaire et 
dont la structure est du type chlorure de sodium, on n'avait 
pu décider si les ions CN” sont en rotation isotrope ou s'ils 
sont orientés avec une égale probabilité suivant les quatre dia- 
gonales de la maille cubique. L'étude de la raie Raman de l'ion 
CN-, située à 2.076 cm—'!, prouve qu'il y a rotation isotrope 
à + 30°C (Mathieu, 1954). 


GE 
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7. — DÉFORMATIONS DES IONS DANS LES CRISTAUX. 


On a dit que l’effet le plus apparent d’un champ cristallin 
assez anisotrope sur les oscillations fondamentales était de 
supprimer leur dégénérescence éventuelle. Cet effet est trop 
faible pour se manifester dans les cristaux moléculaires orga- 
niques; mais il s’observe dans les cristaux ioniques, alors 
méme que la diffraction des rayons X ne la décéle pas. Seuls 
les spectres Raman ont permis jusqu’à présent d'étudier ces 
perturbations 

Dans le cas du gypse, un examen détaillé des tenseurs relatifs 
aux raies Ramana permis de montrer que l'ion SO; ne possède 
plus qu'un axe de symétrie binaire (Rousset et Lochet, 1945). 

La symétrie de l'ion CO; ~, qui est (6 2 m) à l'état libre, 
n'est plus que (3 2) dans la caleite CO;Ca; mais les tenseurs 
[¢] conservent la même forme. Dans la dolomie (CO,),CaMg, 
la symétrie de CO;~ n'est plus que (3), mais les variations 
prévues sont insensibles. 

Dans les carbonates orthorhombiques (Couture, 1947), la 
symétrie devient (m) : la dégénérescence des oscillations v, et 
v4 doit cesser; effectivement, on observe deux raies pour va 
(703 et 707 em) et pour v, (1.464 et 1.466 em!) dans le 
spectre de l’aragonite CO,Ca; dans le spectre de la cérusite, 
on trouve trois raies pour y; (1.363, 1.377 et 1.478 cmt}, le 
couplage se manifestant en même temps que la cessation de 
dégénérescence. Enfin, dans les cristaux monocliniques de 
CO;HK, pour lesquels un essai de détermination de la struc- 
ture au moyen du spectre Raman a précédé l'étude détaillée 
aux rayons X (Couture, 1950) la perte de tous les éléments de 
symétrie de CO; _ s'accompagne de modifications encore plus 
considérables du spectre. 


8. — INSUFFISANCE DE L’APPROXIMATION D'ORDRE ZÉRO. 


L'expérience montre que l’approximation d'ordre zéro, défi- 
me au paragraphe 5, n'est parfois pas valable, les perturba- 
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tions subies par l'ion devenant très fortes : les variations de 
fréquence lorsqu'on passe de Vion libre à l'ion dans le cristal 
sont grandes, ainsi que les séparations dé fréquence dues à la 
cessation de dégénérescence; les intensités relatives des raies 
d’un même ensemble ne s’accordent pas avec les valeurs cal- 
culées; en particulier, des raies interdites dans l’approxima- 
tion considérée peuvent apparaître dans le spectre, tandis que 
d’autres, actives en principe, peuvent manquer. 


a) Ions complexes. — Des cristaux isomorphes, dont 
les spectres de diffusion devraient contenir le même nombre de 
raies de même type, si l’on ne considérait que les exigences 


de la symétrie, peuvent se comporter de façon différente. Tan- 


dis que les spectres de la barytine SO,Ba et de la célestine 


 SO,Sr sont composés de raies voisines en fréquence et en inten- 


site, de même que ceux de la witherite CO,Ba et de l’arago- 
nite CO,Ca, ces derniers sont bien différents du spectre de 
la cérusite CO,Pb. L’approximation d’ordre zéro est suffisante 
pour l’aragonite, où la vibration double v, de l'ion CO; ~ donne 
deux raies à 703 et 707 em! dont les intensités relatives sont 
conformes au calcul; au contraire, il n’existe dans cette région 


du spectre de la cérusite qu'une raie à 683 em—!, d'un type 


interdit dans l’approximation zéro. 

On a vu au par. 6b que l’approximation zéro permet de pré- 
voir assez exactement l'intensité des raies distantes de 10 cm! 
dérivées de la vibration double y, de l'ion SO; dans la bary- 


-tine. Dans l’anhydrite SO,Ca (où le couplage doit être sans 


effet) on trouve deux raies éloignées de 80 cm, dont les rap- 
ports d’intensités ne se calculent pas de façon satisfaisante 
(Couture, 1948). 

Les diverses oscillations fondamentales d'un même ion dans 
un cristal déterminé peuvent n'être pas perturbées au même 
degré : l’approximation zéro, bonne pour la vibration y, de 
Vion SO, ~ dans la barytine, ne l’est plus pour les vibrations 


vs et va 


b) Molécules d’eau. — L'action du champ cristallin se 
manifeste d’une façon particulièrement importante sur les 
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oscillations des molécules d’eau de cristallisation des compo- 
ses ioniques. Lorsqu'on cherche à utiliser les tenseurs [7] de 
ces oscillations, déterminés à partir des données obtenues sur 
le perchlorate de lithium (par. 6c) où l'approximation zéro est 
vraisemblablement valable, pour calculer les tenseurs | 7] dans 
d'autres cristaux hydratés, on trouve que l'accord avec l'expé- 
rience est souvent médiocre. En même temps, on constate que 
les fréquences de ces oscillations s’écartent parfois beaucoup 
des valeurs qu'elles ont dans la vapeur d’eau et varient consi- 
dérablement d’un type de structure cristalline à l’autre. (Pour 
plus de détails, voir Mathieu, 1953.) Dans ce cas, il est parfois 
impossible de déterminer l'orientation des molécules d'eau à 
partir du spectre Raman; cela se produit pour le gypse (Ca- 
bannes, Couture, Mathieu, 1953). 


c) Molécules organiques. — On ne connaît pas jus- 
qu'ici d'exemple où l'action du champ local se traduise par 
des cessations de dégénérescence; cela tient à ce que la plupart 
des molécules organiques ont une symétrie trop basse pour 
permettre des vibrations dégénérées, mais aussi à ce que peu 
des spectres des vibrations internes de leurs cristaux ont été 
étudiés de façon approfondie. 

En ce qui concerne les vibrations externes, au contraire, 
on a pu montrer pour le benzene (Kastler et Fruhling, 19%4) 
et le dichlorobenzène 1-4 (Rousset et Lochet, 1942), que l'ellip- 
soide de réfractivité de la molécule libre est modifié par le 
champ cristallin : les intensités prévues dans l’approximation 
zero ne s'accordent pas avec les résultats de l’experience. 


9. — ETUDE DU CHAMP CRISTALLIN. 


Les perturbations apportées à la symétrie des molécules et 
qui sont mises en évidence de façon si sensible par l'étude des 
spectres Raman, devraient permettre l'étude du champ cristal- 
lin. Je ne ferai que mentionner l'existence, dans le spectre des 
cristaux piézo-électriques, de particularités qui indiquent une 
action du champ global de polarisation du cristal sur certaines 
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oscillations fondamentales (Poulet, 1953) et je me bornerai à 
considérer l'action, plus générale, du champ électrostatique 
local, dont la symétrie est déterminée par la situation de la 
molécule dans le cristal. 

Une étude approfondie n'a encore été faite dans aucun cas, 
soit à cause de sa complication théorique, soit parce qu'on ne 
connait pas avec une précision suffisante les données néces- 
saires pour la pousser Jusqu'au bout. Par exemple, partant 
d’un potentiel imtratgnique à 4 coefficients, qui permet de cal- 
culer les 4 fréquences propres de l'ion SO, libre, on a essayé 
den modifier l'expression en tenant compte des actions exer- 
cées sur les atomes O par les 6 ions Ca” les plus voisins 
dans l’anhydrite. Le nouveau potentiel satisfait à la symétrie 
(2 m m) de Vion dans le cristal et contient 7 paramètres. Mais 
leur calcul ne conduit pas à des résultats conséquents, parce 
que les incertitudes relatives sur leurs valeurs numériques 
sont du même ordre que les variations relatives de fréquence 
observées. 

. Toutefois, on a pu rendre compte qualitativement de cer- 
taines particularités des perturbations, en examinant la situa- 
tion, les rayons, les polarisabilités des atomes qui avoisinent 
la molécule considérée, ainsi que les déplacements effectués 
par les atomes de celle-ci au cours de l'oscillation perturbée. 

Par exemple, dans l’anhydrite, la différence de 80 em— entre 
les fréquences dérivées de la vibration double s'explique parce 
que, dans l’une d'elles les atomes O, et Of (fig. 7) se déplacent 
suivant la direction Ox, les atomes O, et 0} suivant Oy : dans 
l'autre, O, et Of suivant Oy, O, et O3 suivant Ox. On voit sur 
Ja figure que la présence des ions Ca‘ * doit perturber ces mou- 
vements de façon très différente (Couture, 1948). 

De facon analogue, la différence de comportement de la 
vibration doublement dégénérée », de déformation de l'ion 
CO; ” dans les spectres de l'aragonite et de la cérusite a pu 
être mise en relation avec le fait que l'ion Pb’ * très polari- 
sable se trouve au contact de deux atomes d'oxygène (fig. 8), 
tandis que l'ion Catt en est séparé par 0,2 À. 

On a pu établir certaines règles reliant la fréquence des 


7 
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bandes Raman de l’eau dans les sels minéraux hydratés 
champ électrostatique créé par leur entourage, mais on € 
encore loin d’une théorie satisfaisante (cf. Mathieu, 1953). 

Rousset (1947) a indiqué comment la théorie des spectr 
de basse fréquence dans les cristaux moléculaires doit êt 
modifiée pour tenir compte des actions mutuelles des mol 
cules; mais on ne sait pas encore prévoir quantitativeme 
ces actions. 


me 
ve 


FiG. 7. — Entourage Fig. 8. — Entourage 
dun ion SO,” — dans l’anhydrite. d’un ion CO, dans la cérusit 
4 % 3 


wt 


L'étude des spectres de diffusion de monocristaux conven: 
blement orientés, faite en polarisant le rayonnement incidet 
et en analysant le rayonnement émis, peut donc apporter un 
contribution à l'étude des structures cristallines. Sans doute 
la méthode ne se suffit pas à elle-même; son application exig 
que l’on possède déjà des données sur la structure et elle n’es 
pas générale. Mais elle peut donner des vérifications utiles d 
certaines structures ou permettre un choix entre plusieur 
d’entre elles. En outre, elle donne un moyen d'analyser cer 
tains phénomènes encore difficiles à étudier par d’autres mé 
thodes : rotation des molécules ou des ions, localisation de 
protons, déformations subies par les groupes atomiques sou 
l'influence du champ cristallin. 
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ONDES OPTIQUES DANS LES CRISTAUX 


PAR L. CoUTURE-MATHIEU, 
Maitre de recherches, 
Laboratoire de Recherches Physiques, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 


Sommaire. — Les spectres de Raman montrent que, dans les cris 
taux, les ondes optiques d'une longueur finie se séparent en vibration 
longitudinales et vibrations transversales de fréquences différentes. O 
montre les conséquences de ce fait en absorption infrarouge et en effe 
Raman, dans les cristaux cubiques et les autres. 


INTRODUCTION. 


Dans les réseaux cristallins polaires du type NaCl plusieur: 
auteurs (R. H. Lyddane et K. F. Herzfeld, 1938, J. Couture 
1947) ont montré que les vibrations-optiques se séparent er 
deux branches de fréquences différentes. Une des branches 
correspond, pour les grandes longueurs d’ondes, a des ondes 
transversales, l’autre à des ondes longitudinales. En effet, le 
champ coulombien provenant du déplacement des ions dépend 
de l'orientation de la vibration, ou de la polarisation P qui en 
résulte, relativement à la direction de propagation de l'onde, 
caractérisée par le vecteur d'onde k. Dans le cas d'une lon- 
gueur d'onde grande devant les dimensions de la maille et 
petite devant celles du cristal (cas que nous désignerons par 
kr P 

3 


pour une vibration lon- 


=> = 
k =e) le champ coulombien est égal a 


8 xP 


LE 


pour une vibra- 


tion transversale (P Tk k) eta — 


gitudinale 122) Dans le cas d une longueur d'onde infinie 
(A = 0) on a une seule valeur du champ coulombien qui est 
égale à zéro ; les ondes transversales et longitudinales sont 
physiquement indiscernables et la vibration propre du cristal, 


non 2 


ppelée dans ce cas vibration fondamentale, est triplement 
égénérée. 

Le calcul donne les fréquences de vibration correspondant 
ux différentes valeurs du champ coulombien. Pour la vibra- 
ion triplement dégénérée de longueur d’onde infinie jou 0, 
ans Na Cl, la fréquence est y, = 230 cm! ; elle se sépare pour 
— : enune fréquence de vibration transversale », = 164 cm! 
b une fréquence de vibration longitudinale y = 323 em-t, 
Pour que la séparation de fréquençe mentionnée ci-dessus 
xiste il est nécessaire que la vibration optique crée une pola- 
sation dans la maille cristalline, sinon les trois fréquences 
» vu v1, sont confondues. Remarquons que cette condition 
st identique à celle déterminant l'activité en absorption infra- 
Juge. 


OBSERVATION ÉT INTERPRÉTATION DES PHÉNOMÈNES. 


‘Les vibrations optiques des cristaux peuvent être observées 
ar l'absorption infrarouge ou l'effet Raman. Ces deux phéno- 
ènes sélectionnent des ondes pour lesquelles k = <:en 
)sorption, en effet, la longueur de l’ onde optique cristalline est 
rale à celle de l’onde électromagnétique infrarouge ; en effet 
aman (L. Brillouin, 1922) (J. Cabannes, 1942) elle est de 
>rdre des longueurs d’ondes lumineuses ou ultraviolettes, 
uf dans le cas, techniquement très difficile à réaliser, de 


ffet Raman longitudinal pour lequel % = 0. 


F+ 


> SU 
Ser 3 


7 


Se bees 


e b 


== . . . 
+. 1. — Orientation du vecteur d'onde k de l'onde optique cristalline-: 
a) en absorption infrarouge, b) en diffusion Raman. 


La direction du vecteur d’onde % dans le cristal est déter- 
inée par Vorientation de celui-ci dans le montage. Suppo- 
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sons le cristal taillé de façon que ses faces soient parall 
aux plans de symétrie de l’ellipsoïde des indices ; en abs 
tion, k est parallèle à l’axe du faisceau infrarouge c’est-a- 
perpendiculaire au plan de la lame (fig. 1 a); en effet Rar 
transversal, k est dans le plan de diffusion, à 45° de la dn 
tion d’incidence Oz et à 135° de la direction de diffusion 
(fig. 1 5). 


I. — Cristaux cubiques. 


Dans les cristaux cubiques les seules vibrations créant : 
polarisation du cristal sont les vibrations triplement dégé 
rées dont le type est appelé F dans la notation de Plac 
(Placzek, 1934). Ces vibrations sont représentées par les tr 
coordonnées normales g', q”, q'". La variation de chacı 
d'elles produit dans la maille respectivement les polarisati: 
P’, P” et P” portées par trois axes rectangulaires. L’orier 
tion de ce trièdre est quelconque dans le cristal et dépend 
l'ensemble des coordonnées normales choisies. 

Soitk=eun vecteur d'onde d’ori 
tation quelconque dans le cris 
d'axes X, Y, Z; la vibration propre 
cristal qui lui correspond se dédou 
en une vibration simple longitudin 


. ” > 
< 5, créant une polarisation P, parall 
— 
à k etune vibration doublement dé, 
Fic. 2. — Décomposition de 


5 nérée transversale avec des poları: 
l'onde optique correspon- 


. a = & 2 
dant à une vibration tri- tions P, et Bie perpendiculaires a 
plement dégénérée d'un (fig 2) 
cristal cubique, en une es 


ende longitudinale eS Infrarouge. — Les ondes inf 
larisation Pı et deux ondes ; 
transversales de polarisa- TOUS Se propageant dans un cris 
i => — . 

tion P, et Pr’. cubique sont transversales ; les onc 


cristallines que l’on peut obser, 
par absorption infrarouge sont donc uniquement des ond 
transversales. Dans le cas de NaCl, on observe une ban 
d'absorption de fréquence égale à 164 em-! (R. B. Barne 
1932), en accord avec la valeur calculée de y,. 
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Effet Raman. — L'effet Raman, par contre, peut permettre 
‘observer aussi bien les ondes longitudinales que les trans- 
ersales ; mais il faut, pour qu'une séparation de fréquence 
uisse être observée, que la vibration produise un moment de 
olarisation dans la maille tout en étant active en effet Raman. 
Ye telles vibrations n'existent que dans les cristaux piézo- 
lectriques (on voit immédiatement, par exemple, que le cris- 
al ne peut avoir de centre de symétrie). Dans NaCl, en par- 
eulier, l'unique vibration de réseau est inactive en effet 
aman. Pee 

Le phénomène a pu effectivement être observé sur un cris- 
ul de blende (L. Couture Mathieu et J. P. Mathieu 1953 a). 
a blende a la symétrie Ty, sa maille élémentaire contient 
ne seule molécule ZnS, elle n’a done qu’une seule vibra- 
on optique principale triplement dégénérée de type F, (Plac- 
sk, 1934) actif à la fois en infrarouge et en effet Raman. Le 
ectre de Raman comprend deux raies dont les fréquences 
ont 274 et 349 cm (fig. 3). Ces deux raies ont des facteurs 


Fic. 3. — Spectre de Raman d’un monoeristal de blende. 


> dépolarisation différents, dont aucun ne correspond aux 
leurs des raies « normales » de types Ai, Hou F,{L. Couture 
athieu et J. P. Mathieu, 1948). 

On peut calculer, par des méthodes analogues a celles 
ja employées (L. Couture Mathieu et J. P. Mathieu, 1948), 


— 
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les polarisations des raies pour les vibrations opliques longi 
dinales et transversales. Prenc 
l'exemple simple d'un cris 
orienté dans le montage suiv: 
le cas 1 : un des axes binaires 
a la direction de la lumière in 
dente x, un autre Y, celle de 


lumière diffusée y, le troisième 
est perpendiculaire au plan 
diffusion (fig. 4). 


Dans une vibration tripleme 


by 


Fie. 4. — Orientation des pola- 


risations P des ondes longitu- er nee ‘dé 
dinale et transversale dans le egeneree, on oil consider 


plan de diffusion z0y. trois coordonnées normales 
trois tenseurs de polarisabili 
derives (L. Couture et J. P. Mathieu, 1945) : 


TER ART \ 2 [TI 


Si les coordonnées normales Tx» Ty, 9. produisent des polar 
sations P, Pree respectivement parallèles à X, Y, Z, ces tro 
tenseurs ont la forme : 


em ha EE) =. bo, (21) _ Moo) 
ge). 0101 \2 y/o 100! \ 2 Fo 1000 


La polarisation P, créée par l'onde longitudinale est para 
lele ak, celles qui sont créées par les ondes transversale: 
P, et P\’ sont perpendiculaires à % (voir fig. 4). Afin de tro 
ver les tenseurs Correspondants d'une part à l'onde longitr 
dinale, de l’autre aux ondes transversales, nous devons faire ] 
changement de coordonnées normales suivant 


on 
gi v2 CRETE 


1 a 
Ti ae y) 
W = Gh, 
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La transformation correspondante des tenseurs est la sui- 
vante : 


Ge) pm) | os 
et 
x \ 00 
SE, - 1 em) em] - 5 Il 
i). Ga). of 


En éclairant en lumiére polarisée dans le plan de diffusion 
(vecteur lumineux E,), le facteur de dépolarisation de la lu- 


2 
Mie een, 


miére diffusée est 9 = — = — , ce qui donne, pour la vibra- 
M2 Sry 
2 3 ge O : 
tion simple longitudinale, 9 = = O,et, pour la vibration 
1% 
28 
2 
louble transversale, 9 = i ° = 2; alors que pour une vibra- 
2 
> ~o 


en 


ol 
© 19} © ıs 


ion «normale» triplement dégénérée on a p = 2 = I. 

Tous les autres cas peuvent être traités de la même manière, 
t l'accord avec l'expérience est excellent. Ainsi la fig. 3 
eprésente un spectre obtenu pour une orientation du cristal 
iotée 2 b (L. Couture Mathieu et J. P. Mathieu, 1948), avec 
a lumiére excitatrice polarisée dans le pian de diffusion ; les 
| eee ates. 9 Veoh 
w(=i ans la fig. )son 5 = 
your la raie de vibration longitudinale et ¢ = 0,5 pour la raie 
le vibration transversale (pour une raie de vibration triple- 
nent dégénérée on aurait 9 = 1). Ces considérations per- 
nettent d'attribuer la fréquence la plus élevée à la vibration 
mngitudinale et la plus basse à la vibration transversale. Un 


valeurs théoriques de 9 = 
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calcul précis de y à partir de », donne un résultat en très b« 
accord avec l'expérience (H. Poulet, 1953). 

Le calcul permettant d'obtenir le facteur de dépolarisatic 
des raies qui correspondent aux ondes longitudinales et tran: 
versales donne aussi les valeurs relatives de l'intensité di 
deux raies. Les valeurs expérimentales sont différentes de 
valeurs ainsi calculées ; en effet, les variations de polarisab 
lité qui déterminent l'intensité des raies de Raman dépender 
aussi du caractère de l'onde et sont différents pour les deu 
ondes dont la fréquence est différente. On trouve, dans kk 
spectres de blende, que le coefficient €, du tenseur de polaris: 
bilité dérivé est relativement trois fois plus grand pour | 
vibration longitudinale (1) 


Les «anomalies » (raies supplémentaires et anomalies d 
polarisation) signalées (L. Couture Mathieu et J. P. Mathieı 
1947, J. P. Mathieu, 1949) dans les spectres du chlorate € 
du bromate de sodium s'expliquent de la même facon (L. Cot 
ture Mathieu, H. Poulet et J. P. Mathieu, 1952). 

Les vibrations présentant des dédoublements en fréquence 
sont, dans la blende, relatives à des vibrations de réseau (27 
et 349 cm!) ; dans le chlorate de sodium elles sont relative 
à des vibrations internes des ions, vibrations des valence 
(987 et 1.026 cm!) ou vibrations de déformation (623 e 
627 cm‘), 

La séparation relative de fréquence est d'autant plus faibl 
que le moment de polarisation créé par la vibration est plu 


faible ; il en est de même pour l’exaltation relative d’inten 
sité de la raie de vibration longitudinale. 


Il. — Cristaux non cubiques. 


Dans les cristaux non cubiques les phénoménes sont moin: 
simples ; les vibrations optiques, simples ou doublement dege 
, vd » . . xe . 
nérées, créent des moments de polarisation P qui ont, dans k 


(1). Note à la correction des épreuves : H. PouLer, C. R. Acad. Sci., Paris 
238, 70, 1954, donne une interprétation de ce fait. 
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ristal, une orientation déterminée (par les conditions de symé- 
mie ou les conditions dynamiques). 

L'orientation du vecteur hk, d'autre part, varie avec l’orien- 
ation du cristal dans le montage (cf. fig. 1). Il en résulte 
yu une même vibration peut être étudiée dans une onde trans- 
versale, dans une onde longitudinale ou dans tous les cas 
ntermédiaires, caractérisés par l’angle 6 (P, k). 

La frequence dependant, comme nous l’avons vu, du carac- 
ère de l'onde est fonction de 6 ; on doit pouvoir observer une 
variation de fréquence de la vibration propre, variation conti- 
nue si 9 varie de façon continue. = 

Dans un cristal uniaxe les vibrations créant une polarisa- 
ion dans la maille sont, soit des vibrations simples, le moment 
est alors parallèle à l’axe optique A du cristal, soit des vibra- 


A A A 
P, PS 
É Ori 


A 
k 
F1. 5. — Orientation relative de P et de % dans un cristal uniaxe 


d’axe optique A. 
1° Vibration simple : 
a) l'onde est longitudinale 6 —0° ; b) l'onde est transversale 0 = 90° ; c) l’onde 
| un caractère intermédiaire 0° 6 < 90°, 
9° Vibration doublement dégénérée : 
| a) l'onde est transversale, la vibration reste dégénérée ; 
b) une onde est transversale, l'autre est longitudinale, les deux vibrations 


orrespondantes sont séparées. fi 
c) une onde est transversale, l’autre a un caractère intermédiaire, les deux 


ibrations sont séparées ; 


EG 
A 
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tions doublement dégénérées, le moment est alors perpen 
culaire a l’axe optique. ie 
Les différents cas possibles d’orientation relative de P et 


> . . . . 
k sont donnés pour une vibration simple fig. 5 a, et pour ı 
vibration doublement dégénérée fig. 5 b. 


Infrarouge. — Dans les cristaux non cubiques il est th 
riquement possible d'observer en absorption infrarouge 


phénomènes décrits ci-dessus: l'intensité de la bande d’absoı 
tion est : 
L'= °C PES "0! 


C étant une constante ; les vibrations purement longitudina 
(9 — 0°) ne pourront pas être observées, mais les vibratio 
transversales ( = 90°) ou intermédiaires (0° < 9 < 90°) por 
ront l'être. 

Les difficultés techniques de telles expériences sont cepe 
dant très grandes. Il faut tailler plusieurs lames monocristé 
lines d’orientations différentes ; pour que la variation de fr 
quence avec l’angle 6 soit notable il faut que la vibration pr 
duise un fort moment de polarisation done une forte absor 
tion: les lames doivent donc être très minces, probableme 
de l’ordre de quelques microns. ; 

Remarquons qu’en théorie, des variations de fréquence 
peuvent avoir lieu pour toutes les vibrations actives en absor 
tion infrarouge quel que soit le groupe de symétrie du cristé 

Des expériences beaucoup plus faciles, faites en réflexic 
infrarouge, ne sont pas concluantes (L. Couture Mathie 
J. A. A. Ketelaar, W. Wedder et J. Fahrenfort, 1952) puisqt 
la variation de fréquence effectivement observée peut prov. 
nir en tout ou en partie de la variation de la fr 


équence « 
réflexion avec l'indice de réfraction. 


Effet Raman.— Les variations de fréquence des vibration 
observées pour la première fois dans les spectres de Rama 
des cristaux piézo-électriques d’acide iodique (L. Coutw 
Mathieu et J. P. Mathieu, 1950) (voir fig. 6) ont été étudiée 


systématiquement sur des cristaux piézo-électriques unIaxe 
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allés en cylindres (J. P. Mathieuet L. Couture Mathieu 1952 
et b). Avec de tels échantillons cristallins on peut faire 
arier progressivement l'orientation du cristal dans le mon- 
age et l'angle 6 = (P, k). 

Des exemples de vibrations simples de fréquence variable 
e trouvent dans le cristal de perchlorate de lithium hydraté 


iG. 6. — Spectre de Raman de l'acide iodique ; les deux spectres en regard 
correspondent a des vibrations de même type (B; ou Bs) : pour deux orien- 


pas 
tations différentes du vecteur d’onde k dans le cristal les vibrations ont des 
fréquences différentes. 


}. P. Mathieu et L. Couture Mathieu 1952 a) : une vibration 
e réseau varie de 60 cm~'!, pour une onde transversale, à 
1 cm—', pour une onde longitudinale ; une vibration interne 
e l'ion ClO; varie de 1.122 cm !, pour une onde transver- 
ile, à 1.150 cem-!, pour une onde longitudinale (fig. 7). On 
ouve dans le spectre Raman du quartz (J. P. Mathieu et 
. Couture Mathieu 1952 5) deux exemples de vibrations 
publement dégénérées subissant une cessation de dégénéres- 
nce. L'une des raies de chacun de ces doublets a une fré- 
uence fixe, l'onde qui lui correspond est toujours transver- 
le, l’autre raie a une fréquence variable (voir fig. 5 b). Les 


F 
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dédoublements, au maximum de séparation desraies, sont 3 
403 cm! pour une des vibrations et 796-810 em—! pour l'aut 

C'est toujours la vibration longitudinale qui a la frequeı 
la plus élevée. On peut, comme nous l'avons montré dans 
cas des cristaux cubiques, calculer les facteurs de dépolari 


0 15 30 45 60 75 90 


Fic. 7. — Variation de fréquence d'une vibration interne de l'ion CIO 
dans le cristal de ClO4Li, 6H,0 en fonction de l’angle 6. 


tion et les intensités relatives des deux raies provenant du 
vibration doublement dégénérée et les comparer aux valeu 
expérimentales, Dans le quartz, où les variations de fréquen 
sont faibles, l’accord de la théorie avec les résultats expéi 
mentaux est bon : on constate par exemple une variation 
l'intensité relative des deux raies 393 et 403 em-! par sim} 
rotation autour de l'axe ternaire, variation prévue par la théor 
Quand la variation de fréquence est grande (vibration 1.12 
1.150 cm-!de CIO, Li, 6 H,O, vibration 734-779 cem—! de IO,] 
la grandeur des coefficients du tenseur de polarisabilité déri 
varie beaucoup et croît en même temps que la fréquence. 1 
plus, certains coefficients interdits par la symétrie dela vibr 
tion fondamentale apparaissent fortement. R. Soulmagn 
(1953), à partir de la théorie de Begbie et Born (1947), mont 
la possibilité de ces phénomènes. 
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ConcLUsIo\. 


Diverses « anomalies » ‘observées en effet. Raman 
“expliquent par une même hypothèse : celle de la variation 
le fréquence des ondes optiques selon l'orientation relative 
le la polarisation P créée par la vibration et du vecteur 
l'onde k. 

Cette hypothèse est d’ailleurs étayée sur des calculs précis 
lans les cas-simples d'un cristal cubique du type NaCI (R. H. 
‚yddane et K. F. Herzfeld, 1938) ou d’un cristal uniaxe 
H. Poulet, 1952). 

En effet Raman, dans les cristaux cubiques, l'expérience 
nontre que les ondes de vibrations optiques se séparent en 
ine onde longitudinale d’une part, et deux ondes transver- 
ales de l’autre, de fréquence différente. 

+ Dans les cristaux non cubiques la fréquence y d’une vibra- 
ion varie avec l'orientation de k dans le cristal ; on observe 
lans ce cas aussi des cessations de dégénérescence. On doit 
dmettre de plus que le tenseur de polarisabilité dérivé déter- 
ninant l'intensité des raies de Raman dépend de k : enfin, les 
égles de sélection valables en toute rigueur en 
approximation de Placzek, 1934) ne sont plus valables. 

Les anomalies de polarisation de la raie 1.080 cm! de la 
alcite s’'interprètent de même (L. Couture Mathieu et J. P. 
fathieu, 1953 b) en admettant que le le tenseur de polarisabilité 
lérivé dépend de l’orientation de Æ dans le cristal ainsi que 
avait suggéré A. Kastler, (1949). 

Dans tous les cas où les phénomènes ont été observés la 
réquence de vibration est plus élevée et l'intensité plus grande 
our l'onde longitudinale. 

Ces phénomènes, mis en évidence par l'effet Raman, 
evraient être étudiés aussi, malgré des difficultés chaines 
rès grandes dans les spectres d'absorption infrarouge. 


= 
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DES MÉTHODES D'EXAMEN MICROSCOPIQUE 
_ET DE CLASSIFICATION DES CHARBONS 
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Verneuil (Oise). 


ET G. NOMARSKI, 
Institut d'Optique Théorique et Appliquée, Paris. 


Sommaire. — Description d’un procédé pour l'élimination totale des 
imières parasites lors de l'examen des charbons en lumière réfléchie 
u moyen d'objectifs à immersion. 

Transformation d'un objectif ordinaire à sec de faible grossissement 
)X) en un objectif à immersion (7,5 x) sans lumières parasites. 
Aperçu sur les problèmes actuels de nomenclature des charbons au 
\oyen des données microscopiques. = 
Propositions de modifications aux normes quantitatives utilisées pour 
s tableaux de classification et les analyses pétrographiques. 
Description d'une méthode mixte d'analyse macérale quantitative 
es houilles. 

Aperçu sur les caractéristiques techniques et physico-chimiques des 
onstituants pélrographiques. 


INTRODUCTION 


Z 


Dans le domaine de la Pétrographie des Charbons comme 
ans bien d'autres on peut constater que le développement 
es nomenclatures, celui des analyses a été souvent condi- 
onné par celui des instruments d’observation et de mesure. 

Depuis la simple observation a l’œil nu à laquelle corres- 
ondent les classifications macroscopiques faisant appel a la 
otion d'éclat (houille brillante, semi-brillante, mate..., etc.) 
isqu’aux observations actuelles en lumiére réfléchie par 
amersion conduisant aux classifications par macéraux et aux 
ialyses quantitatives, s'inscrit une lente évolution de 
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méthodes devenant de plus en plus appropriées à l'étude de 
corps hétérogène, noir et peu réfléchissant qu'est le charb 

Les méthodes utilisant la coupe mince, classique en bo 
nique, se développèrent à l'origine sous l'impulsion « 
premiers chercheurs, surtout paléobotanistes, utilisant ce 
méthode conjointement à celles des macérations et des attagı 
chimiques. 

Les examens en lame mince éonduisirent à des nomenc 
tures bien particulières qui subsistent encore à l'heure actue 
notamment aux U.S.A. 

La critique de cette méthode a été faite de nombreu: 
fois, rappelons que la principale objection provient de ce q 
la lame mince ne permet pas l’étude des substances opaqu 
présentes cependant en abondance dans tous les charbor 
Par ailleurs, elle devient inapplicable pour la même raison 
la presque totalité du charbon dès que le Rang de celui. 
augmente et qu'il ne laisse plus passer la lumière. Ainsi 
méthode des lames minces est inutilisable pour des categori 
économiquement importantes de charbon comme les charbo 
à coke. 

Nous n’envisagerons donc dans cet article que les méthod 
par réflexion sur section pole qui connurent un développ 
ment plus tardif mais plus vaste qui se fit- notamment ı 
Allemagne (E. Sracu, M. Tu. Mackowsky), en Angleter 
(C. A. SeyLer) et en France où A. Dupargue a produit d 
ouvrages depuis longtemps classiques en ce domaine. 

A l'heure actuelle l’utilisation des études microscopiqu 
dans des buts directement appliqués ala technique (cokéfa 
tion) ou à l'exploitation des mines donne à ces méthodes ui 
nouvelle importance. 


PREMIÈRE PARTIE 


Deux séries de difficultés se rencontrent lors de l’utilisatio 
des méthodes par réflexion : 


. 


— les difficultés dues au polissage, 
— les difficultés d'ordre optique. 
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Nous ne parlerons que peu des premières afin de réserver 
un développement plus important aux secondes. Les difficul- 
tes de polissage, sur lesquelles A. Duparour avait longuement 
nsisté, proviennent de ce que les charbons se rayent facilement 
lune part, et d’autre part de ce qu'ils sont hétérogènes d'où 
ine mise en relief des constituants les plus durs (fusinite, 
mpuretés minérales). 

L'obtention d'un polissage correct, a relief modéré, sans 
ayures a été le résultat de l'application des méthodes clas- 
iques en métallographie, compte tenu qu'il est nécessaire 
Jans le cas des charbons d'observer des consignes de rigou- 
use propreté et d'utiliser des abrasifs de grande finesse et de 
qualité parfaite. 

. L’une des méthodes actuellement utilisées au Cerchar est 
a suivante : 

La préparation est faite à la main sur des plaques fixes de 
verre épais en utilisant une gamme de carborundums allant 
lu n° 500 (25 y) au n° 4.000 (5 2). 

Le polissage se fait au tour, sur drap de billard avec de 
alumine pulvérisée (Dujardin n° 3), vitesse de rotation 250 
ours/minute environ. 

- Dans la majorité des cas et quel que soit le Rang du char- 
on cette méthode se révèle suffisante et la préparation d’un 
chantillon dure en moyenne de 30 à 45 minutes. 

Le relief qui en résulte peut cependant constituer une gêne 
i l’on recherche une planéité rigoureuse de la surface à étu- 
lier, par exemple lors de la mesure précise des pouvoirs 
éflecteurs. Il faut alors modifier le procédé de polissage en 
lorientant vers les méthodes utilisées en optique : vitesse 
ente, disque en poix de Suède, élimination du drap..., etc. 


LES DIFFICULTÉS D'ORDRE OPTIQUE 
RENTE 


Ils’agit de définir les caractéristiques optiques de l'objet- 
ype qui est une surface d'un corps opaque et plan, composé 
le plages présentant des facteurs de réflexion variés, mais 


énéralement faibles. Le problème a pour objet de différencier 


30 
Za 
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ces plages au microscope, en lumière réfléchie ; l’uniq 
moyen de distinction dont on tiendra compte pour l'insta 
est leur éclat apparent. 

Il est important de circonscrire ainsi le problème et de 
limiter à son seul aspect photométrique. On verra ci-apr 
que le relief plus ou moins accentué dû à la technique 
polissage complique en fait l'étude du cas réel. 

Si la structure (dimensions des plages) était suffisamme 
grossière pour être observée à l'œil nu, la différenciation ser: 
limitée par le seuil de contraste visuel (Core 0,02), ain 
on pourrait distinguer des composants dont le facteur « 
réflexion diffère de 2 % seulement. Malheureusement il e 
nécessaire d’interposer un instrument optique grossissan 
qui, par ses défauts, affecte le contraste-objet existant, | 
contraste-image C est toujours inférieur à C,; ily aw 
perte d'information. 

La diminution des contrastes est, on le sait, due princip 
lement au mode d'éclairage. En admettant par hypothèse qu 
la réflexion sur la surface du charbon soit purement specı 
laire, on se voit obligé d'utiliser un éclairage en fond clai 
ce qui nécessite la canalisation du faisceau d'éclairage à tr: 
vers l'objectif, et l'utilisation d'un miroir intercalé-sur le tr: 
jet optique. 

On va analyser point par point les causes de formation de 
lumiéres parasites et discuter de leur influence sur l’image e 
fonction des propriétés de l’objet. 


Illuminateur vertical. 


Son organe essentiel est le miroir a 45° qui est semi-tran: 
parent dans le cas d’un illuminateur dit « à glace » (appel 
aussi de Beck) et opaque dans le cas d'un illuminateur « 
prisme » (appelé aussi de Nachet). 

À ce propos, signalons un défaut assez fréquent dû à 1 
boîte enfermant le miroir de renvoi (glace) (voir fig. 1). 

En pointillé, on a indiqué le rayon parasite qui, après | 
traversée de la glace semi-transparente, se réfléchit sur 1 
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paroi de la boîte, puis à nouveau sur la glace etse dirige vers 
Poculaire en se mélangeant au faisceau utile. 

On peut très facilement supprimer l'inconvénient, en dis- 
posant au point dangereux un piège à lumière ou, encore mieux, 
on debouchant la paroi de la boîte en ce point. 


Lumière 


Miroir 
semi - transparent 


Donc, dans un illuminateur correctement construit, la 
umière parasite nait par réflexion vitreuse sur les surfaces 
ibres des lentilles de l'objectif. Le nombre de ces surfaces 
st, dans le cas des objectifs achromatiques courants : 


pour les systèmes très faibles......... 
oa poureles systemesTaibles.i. ... 6.6 os oe 
pour vles systemes fortseaging si siete sur 
pour les systèmes forts (a immersion). . 


"Om D 


Il faut souligner la différence essentielle dans les conditions 
le formation du flux parasite dans le cas d'un microscope 
nétallographique par rapport à celui d’un microscope biolo- 
rique (fig. 2). 

- Dans un microscope à lumière transmise (fig. 2 a), tous 
es rayons parasites résultent des réflexions multiples d'ordre 
, au moins. 


Considérons un objectif a deux lentilles représentant sché- 
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matiquement un objectif d'ouverture comprise entre 0, 


et 0,30. 


Il y asix réflexions d’ordre 2. En négligeant les courbun 
des lentilles eten posantn = 1,5 on a : 


as (0,08; rt 20.046 
un 


la quantité de lumière parasite est exprimée par le rapport 
lumière parasite : 


Iı 


fe) 


= 6 Pr? = 0,T, 


| 


Dez 


— 


Cette figure ne constitue qu'un schéma fictif. 


Vers oculaire 


Vers oculaire 


Objectif 
Glace” 
Miroir semi- 
réfléchissant 
Préparation 
Condenseur 
Fie. 2 a. 1716. 29D: 


En réalité ce rapport est beaucoup plus faible grace a | 
courbure des lentilles. 

Le contraste-objet C étant : 
rl 

1; 


Le contraste-image C, est alors : 


CG ayec 1, >], 


bt 


LEA 
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I, étant l'intensité des lumières parasites. 
La perte relative des contrastes est : 


FT 
Cy DRE Bae | 
Gele, AED 
[à 
Ce qui pour les valeurs faibles de p, peut s’écrire sous la forme 
1 > 
po Dut py tn Ap 


On voit ainsi qu’en lumiére transmise, les contrastes sont 


affectés d'un facteur indépendamment de la valeur 


| 

1 + p, 
de la transparence locale de l'objet. : 

“La perte de contraste est égale au rapport de lumière para- 
site p, indépendant de la transparence de l’objet. 

. Dans un microscope à lumière réfléchie (fig. 2 b), les rayons 
parasites les plus importants naissent par réflexion vitreuse 
d'ordre 1. Il y a4 surfaces libres, done 4 réflexions d’ordre 1; 
sn assimilant à nouveau l'objectif à une pile de lames planes 
st parallèles, on a 


p= f= br = 0,16. 


La lumière parasite I, = p, I, se mélange avec la lumière 
itile R, I, ; R étant le facteur de réflexion de l’échantillon. 
Le contraste-image C, devient : 


AG cq, -bBa=LR_ ROR 
4 ne Tak + pol, TE Ro + pz 
omme G, = ns i 
La perte relative des contrastes est : 
2 Ee ay 1 
Ah Bon, = foes ou 
Ro 
z Gee es ct?) 
jo ee ‘ 
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En lumière réfléchie (fond clair, illuminateur de Beck), 
contraste-image est done affecté d'un facteur 
1 
Pe 
4 + R, 

La perte de contraste est en gros égale au rapport Ps 
lumière parasite qui est une constante de l'objectif divisé par 
facteur de réflexion R de l'objet. 

On comprend ainsi que ce facteur devienne d'autant pl 
important que le pouvoir réflecteur de l'objet est plus fait 
(cas des charbons). 

On pourrait, en toute rigueur, calculer pour chaque obje 
tif l'intensité et la répartition des lumières parasites, mais 
calcul perd de son utilité, étant données les possibilités | 
mesures directes suffisamment précises. 


ILLUMINATEUR NACHET. 


Le moyen le plus courant qui mène à une diminution « 
lumière parasite est l'emploi d’un iJluminateur à miroir « 
renvoi opaque obturant fatalement une partie de l'ouvertu 
utile de l'objectif. 

Ainsi une moitié de l'objectif sert de condenseur, seu 
l’autre moitié joue effectivement le rôle d'objectif. 

Les lumières parasites sont en grande partie intercepté 
et éliminées par la surface réfléchissante opaque de l'illum 
nateur. 

Bien que le moyen reste excellent si l’on prend soin ¢ 
diaphragmer convenablement le faisceau d’eclairage il présen 
certains inconvénients qu'il s'agit de définir. 


Effets dus à la forme particulière de la pupille. 


a) Éclairage oblique. 


Le rayon principal du faisceau passe par le centre de gre 
vité de la pupille utile du faisceau d'éclairage. Si cette pupill 
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est en demi-lune (diaphragme d'ouverture centré et large- 

> . 5 » . 
ment ouvert), l’angle u, que fait ce rayon avec l'axe est défini 
par : 


sMu,=asinu a= = 0,42. 


_ Dans le cas de diaphragme d'ouverture excentré (en poin- 
tillé sur la figure 3) cet angle est encore plus grand 
sin uf = sin = 
sa ye 
2 
Les effets de l’obliquité d’éclairage sur l’image dépendent 
de la structure de l’objet. 


Rayon principal 


Partie objectif Partie condenseur 


Centre de gravite 
de la pupille 
Semi - circulaire 


Image sur le condenseur 
du diaphragme d ouverture 
| excentré 


Pupille utile de 
l'objectif 


Fie. 3. 


Si sa surface est parfaitement plane, on obtient une légère 
modification avec un effet directionnel dans les images de la 
structure fine et dans celles des discontinuités (variation 
brusque de R). Si la surface de l'objet présente un relief 
même extrêmement faible (par exemple de l’ordre de 1/10 de 
la limite de résolution), l'éclairage oblique sera cause de 
variations d’éclairement image en relation avec la microtopo- 


À 
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graphie de la surface. On peut dire que la structure « ¢ 
phase » est révélée dans ce cas, son image se mélange à cell 
de la structure « d'amplitude » (répartition en R) et peut affec 
ter sa fidélité. 


b) Visée oblique. 


La direction de visée u, est celle du rayon principal d 
faisceau utile défini par le centre de gravité de son ouvertur 
qui estici en demi-lune : 


sin Uy = à Sin u. 


Tout se passe comme si l'objet était incliné de l'angle u, pa 
rapport à l'axe d’un objectif à pupille pleine. 

Ce phénomène explique les déplacements latéraux de li. 
mage lors de la mise au point. 


c) Diffraction par une pupille non symétrique de revolution 
(cas de demi-lune). 


On trouve dans tous les traités de métallographie que le 
seule répercussion de la pupille en demi-lune est la divisior 
par 2 du pouvoir résolvant dans une direction. C'est une 
approximation grossière. 

En effet, ce qui importe c'est la structure de l'image d’un 
point lumineux obtenu avec l'objectif diaphragme en demi 
cercle (fig. 4). 

La figure 4 présente la Comparaison entre les 3 taches de 
diffraction dans un objectif parfait et dont l'ouverture est : 

a) circulaire, 

b) elliptique, 

c) en demi-cercle. 

Dans le cas b), la tache est elliptique, le grand axe perpen- 
diculaire au grand axe de la pupille, et la loi est à un facteur 
constant près, analogue à celle de la tache d’Arry (a). 

La tache centrale est entourée d'un minimum elliptique 
parfaitement noir dans tous les azimuts. Dans le cas de la 
pupille c) (Illuminateur Nachet), la tache centrale image est 
encore elliptique, mais le premier minimum delimitant cette 
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ache n'est pas nul. On peut dire qu'il y a une traînée lumi- 
néuse qui se superpose a la tache elliptique (sa valeur est 
environ 0,09 de l'intensité au centre). Par conséquent, la 
qualité de l’image est affectée et surtout dans une direction. 
veffet est assimilable à l’aberration d’astigmatisme qui est 
rréductible et qui diminue le pouvoir résolvant beaucoup plus 
le deux fois dans le cas de détails faiblement contrastés. 


Pu, Pupilles_ 


UC 


Taches de Taches de diffraction 


Courbes Courbes _ correspondantes 


D 


Fic: 4° 


Importance des effets dus à la forme en demi-cercle de la 
upille en fonction de l'ouverture et du grossissement. 

Il y a deux effets : 

1° L'ouverture de l'objectif est coupée en deux par l’arête du 
uroir opaque (ou prisme) et cette arête ne coincide presque 
imais avec le plan de la pupille de l'objectif qui est son plan 
cal. Il en résulte un effet d'ombre bien connu des métallo- 
raphistes, qui détruit l'uniformité du champ-image. En 
autre, la suppression des reflets parasites ne peut être totale. 

20 La diffraction n'intervient pratiquement que pour les 
rossissements voisins de valeur optimum. 

L'influence de la pupille en demi-cercle va donc dépendre 
a rapport ouverture-agrandissement. Cette influence sera 
ible sur les images obtenues à l'aide d'objectifs faibles à forte 
iverture numérique. 

On peut dire en gros que les images paraissent parfaites 
30° 


2 
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avec les grossissements ne dépassant, pas 250 fois Vouvertu 
numérique. 


Éclairage annulaire (E. Stach, 1949, P2120): 


Un nouveau moyen permettant d’eliminer en partie 
lumière parasite a été mis au point par Lerrz. Il est ba 
sur le fait que la majeure partie de celle-ci est due A 
reflexion sur la partie centrale des lentilles de l’objec! 
(lors de. la traversée de celui-ci dans la direction de l’objet 

A l'aide d'un diaphragme d'ouverture pourvu d’un cacl 
central, on n'utilise comme système-condenseur que la part 
périphérique de l'objectif. 

Ce moyen marque un progrès. Il y alieu cependant de fai 
quelques remarques. 

a) Le moyen n'est pas entièrement efficace. Il subsis 
malgré tout une lumière parasite qui reste génante dans. 
cas des charbons très peu réfléchissants vus lors des exameı 
en immersion. 

b) Le mode particulier d'éclairage a fort augmenté la sens 
bilité du microscope dans la révélation du micro-relief. 

c) Enfin, cet éclairage à cône creux diminue la latitude ¢ 


mise au point ce quiest gênant pour la mesure des factew 
de réflexion. 


AMÉLIORATION DU CONTRASTE-OBJET 
DES SECTIONS POLIES DU CHARBON. 


METHODE D IMMERSION 


Le contraste de l'objet considéré indépendamment du moye 
d'observation est défini par le rapport des facteurs de réflexio 
des plages Juxtaposees constituant la structure optique (sup 
posée plane dans cette étude) : 


en RER: 
= Hire 


ou Co 


C, 
R 


Il est possible d’augmenter Gren immergeant la surfac 
dans un milieu dont l'indice s approche de celui d’un des com 
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posants de l’objet. A la limite, on peut annuler l’un des fac- 
teurs (R, par exemple), le contraste devient alors égal à 
Ri — RS 
Ce pour Rs = O. 
Ri 

La méthode dimmersion a été appliquée à l'étude des char- 
bons depuis fort longtemps. La première microphotographie 
de E. Sracu date de 1927 (E. Sracu, 1952, p. 363). 

L’obstacle des lumières parasites demeure cependant, R; 
étant beaucoup plus petit que R; dans le cas d'immersion 


avec un indice optimum, le contraste-image est : 


1 
ern vec Che A, 3 
MAN 

i Ri 
qui peut étre en fin de compte inférieur au contraste-image 
a sec 

C, 
= 3 
1 + 2 
Ry 


Observation et mesure des lumières parasites. 


Il est facile de constater la présence des lumières parasites 
Jans un microscope pour examen en lumiere réfléchie. 

Il suffit pour cela d ecarter tout objet du champ de l'objec- 
if. Le champ-image reste éclairé. Afin d’obtenir le rapport p 
les lumières parasites, on mesure photo-électriquement cette 
uminance apparente, due au flux parasite; elle est I, = pl, 
vec les notations précédentes ; on refait ensuite la mesure en 
nettant une surface réfléchissante en place ; on mesure alors 
ine luminance I, (1 —p) R + I, p =I, d'où, en connaissant R, 
m tire : 

R 
P oe fs 


ER 
Be 
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Dans ce calcul approximatif, on ne tient compte que d 
facteurs les plus importants et on néglige la lumière parasi 
qui est engendrée dans l'objectif par le flux retraversant celu 
ci après réflexion sur l’objet. 


Diminution de la constante p 
par le traitement des surfaces. 


Le procédé de diminution du facteur de réflexion vitreuse 
à l’aide de couches minces déposées dans le vide, est desoı 
mais classique. 


Les traitements au F, Mg ou à la eryolithe qui pour n = 


1,5 font tomber Rde 4% a 1,5 % environ sont cependan 
insuffisants en métallographie. 

Les traitements récents, réalisés par G. A. B., utilisen 
2 couches minces Superposees, ce qui permet de ramener | 
réflexion du verre à environ 0,4 %, pour unelongueurd’ond 
moyenne du spectre visible. 

Des traitements encore plus efficaces, au moyen de Ca F 
par exemple, sont connus, mais leur fragilité interdit en fai 
leur utilisation pratique. 

On attend avec impatience l'apparition des traitement: 
achromatiques, à trois couches, pouvant diminuer à 0,1 » 
la réflexion du verre uniformément dans tout le spectre. 


Dispositir NOUVEAU 
PERMETTANT L’ELIMINATION TOTALE DES LUMIERES PARASITES 
DANS LE CAS D OBSERVATION 


AU MOYEN DE L'ILLUMINATEUR A GLACE (Beck). 


Il est très simple d’éteindre le flux parasite I, dans un illu- 
minateur équipé pour l'observation en lumière polarisée. Le 
polariseur P de la figure 5 polarise la lumiére dans le plan 
d'incidence de la glace G (cas du maximum de réflexion). 

Par ailleurs une autre raison interdit également d'utiliser 
un plan oblique de polarisation, la réflexion introduisant un 
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ort déphasage entre les deux vibrations composantes et con- 
usant G à agir comme une lame cristalline. Tous les rayons 
parasites (en pointillé) sont arrêtés par l’analyseur A croisé 
avec P. Il en est de même avec les rayons utiles réfléchis 
sur la surface-objet (sauf dans le cas où celui-ci contient des 
corps biréfringents ou se comportant comme tels). 

La lumière parasite étant 
éteinte par l’analyseur, le dis- 
positif consiste à faire réap- 
paraître la seule image utile tout 
en laissant les nicols croisés. 

Le principe de l'opération est 
simple il suffit de faire tourner 
de 99° le plan de polarisation 
de la lumière utile afin de le 
rendre parallèle au plan de pola- 
risation de l’analyseur. 

La double traversée d’une 
lame quart d'onde fournit les eae 
deux rotations de 45 % néces- Surface ont 
saires. 

Une simple lame de cello- Fig. 5. 
phane 1/4 (d'ordre 1 ou supé- 
rieur) placée dans une goutte d'huile entre l'échantillon et 
une lamelle couvre-objet peut jouer ce rôle et permettre l’uti- 
lisation de n importe quel objectif à sec. 
_ Le montage que nous avons utilisé consiste à employer une 
lame de quartz taillée dans un plan parallèle à l'axe. La 
lame Q est liée à la surface-objet par une goutte d'huile d’im- 


Vers oculaire 


mersion, ses axes cristallographiques sont orientés à 45° du 
plan de polarisation de P. Ainsi, la lumière réfléchie sur la 
surface supérieure de Q est éteinte par A, tandis que la sur- 
face-objet reçoit un éclairement : 


== 


notations : Cis u = e* 
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avec e = épaisseur de la lame Q ; n = ne — n, = 0,009 pov 
le quartz. 
L’argument dépend de la longueur d'onde et en lumier 


blanche, ona: 
he 
IJ =i Ii (x) AX 
M 


en supposant I, (x) = CH. I’, tend vers I, quand e croît indéfi 
: 1 , 
niment (plus exactement vers 5 I, en supposant l’analyseu 


A sans absorption). 

On sait qu'une lame cristalline épaisse paraît blanche eı 
nicols croisés. 

Le spectre produit est appelé « blanc d'ordre supérieur » e 
il comporte m cannelures (minima noirs). Le nombre m es 
donné par la partie entière de la quantité : 


ean 1 À 1 
—— | — — — avec n=. 
100 A1 Ag 1 0 
Pour une épaisseur de lame égale à 0,5 mm, on a 6 canne- 
lures, la lame étant d'ordre 12 pour la lumière bleue 


Ai = 0,4 p et d'ordre 6 pour la rouge 7, = 0,8 u. 


Siles réflexions de la surface examinée sont isotropes, 
c'est l'épaisseur double de Q qui compte. On atteint alors 
l'ordre 18 pour le jaune moyen x, = 0,591. 

l'intensité ne dépend plus des petites variations de l'épais- 
seur Q. Si pour des raisons quelconques, on devait utiliser 
une lame Q mince, il faudrait que son épaisseur soit e = 


(m + 5) 32 ps où m est un nombre entier. En plus, la lumière 


incidente sur l'objet se comporte comme de la lumière natu- 
relle (dépolarisée) et il n'y a pas d'inconvénients en présence 
de l’anisotropie de réflexion-objet. 
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RÉALISATION PRATIQUE (1) 


La figure 6 présente le dispositif utilisant un objectif faible 
calculé pour le travail à sec, et pourvu d'une lame incorporée 
dans la lentille frontale, transformant cet objectif en un sys- 
tème à immersion homogène, 

L'objectif faible O, d'ouverture sin u = 0,15 et de grandis- 


Objectif 


sement g — 5 x,est enfermé dans une monture a permettant 
la fixation devant cet objectif d'une lentille Z dont le dioptre 
D est concentrique par rapport à l'objet. La lentille du verre 
d'indice 1,53 environ, comporte une lame Q en quartz. L 
est sertie sur un support À orientable par rotation à la mon- 
ture a, done par rapport aux plans de polarisation des nicols. 

On utilise évidemment un illuminateur à glace G donnant 
ncontestablement les meilleures images. On a intérêt a 
smployer une glace de haute qualité optique et pourvue d'un 
traitement sur ses deux faces; sur la face-avant, on dépose une 


(1) Le dispositif décrit a été présenté par G. Normarsxi en mail952 au Stand 
1.N.R.S. de l'Exposition de la Société Française de Physique. 
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couche augmentant Le facteur de réflexion (Ti O, par exemple 
la face dorsale reçoit une couche antiréfléchissante. Il est pe 
mis de travailler à pleine ouverture du faisceau d’eclaira; 
sans aucune diminution du contraste. 

Les caractéristiques de l'objectif changent : le nouves 
grandissement est : 


I 


n sin u = 0,23. 


7 


=ng = 7,6 et la nouvelle ouverture numérique est 


Le dioptre D travaillant pour son centre, ni l’aplanétism 
ni l'achromatisme longitudinal ne sont affectés. 

Le chromatisme latéral proportionnel à n n'est pas gênant 
Enfin, l’astigmatisme dû au dioptre D et pouvant affecter ] 
périphérie du champ est rendu minimum en utilisant le ra vo. 
de courbure de D maximum, compatible avec la distance 
frontale de l'objectif. 


REMARQUES SUR L'UTILISATION 
DE LA MÉTHODE DU CONTRASTE DE PHASE 
DE ZERNIKE 


À l'aide d'un microscope à contraste de phase, on trans 
forme des variations de phase (donc invisibles) de l'objet er 
variations proportionnelles d'intensités. 

Le microscope biologique a profité le premier de ce perfee 
tionnement. 

La structure de phase des objets transparents est définie 
par la répartition des chemins optiques 

L=Ae An 
et ie microscope permet de déceler de très faibles variations 
d'indice dans les préparations examinées. 

L'application de la méthode du contraste de phase en métal- 
lographie, ou plus généralement en microscopie des surfaces 
réfléchissantes, date de 1946 environ. 

‘Ici le chemin optique pour une surface dans lair est tout 
simplement le double de la différence d'épaisseur locale : 
| ls — 2 A e 


prise par rapport au plan moyen de la surface. 


L'image en contraste de phase se manifeste évidemment par 
les variations d'intensité I (a), qui sont en fonction de Ae (ar) 
le facteur de réflexion étant supposé uniforme R (x) = cte. 

Il n'y a donc pas d'images dans le sens usuel du mot 
puisqu'on aperçoit des variations d’éclat apparent là où elles 
n'existent pas. 

Dans le cas réel où l'objet module lui-même l'énergie de 
la lumière incidente et de plus présente un relief plus ou 
moins accentué, on obtient en contraste de phase une image 
assez compliquée mais certainement peu fidèle. En effet, le 
relief et la répartition des réflectivités de la surface d’un char- 
bon peuvent être des fonctions indépendantes. 

_ L'observation en contraste de phase équivaut done à un 
mélange volontaire des paramètres que l’on a tant de mal à 
séparer. 

Toutefois il paraît avantageux d'utiliser le procédé Zernike 
si on se propose d'étudier le microrelief de la surface. On 
peut recommander ici la métallisation de la surface à étudier, 
l'uniformisation et l’augmentation de la réflexion rendant 
plus rationnel et plus aisé l'examen en contraste de phase, 

On peut aussi inverser le probleme en supposant l'objet 
parfaitement plan et chercher comment, à l’aide d'une lame 
de phase, améliorer le contraste des images dû aux variations 
du seul facteur de réflexion. 

Il existe une solution théorique. En utilisant une lame absor- 
bante de déphasage nul (la valeur habituel du déphasage est 
4 r/2) il est possible d’obtenir un contraste dit d'amplitude 
améliorant les images des objets absorbants. 

Si le contraste naturel entre deux plages-objet est 


OS = on peut obtenir lecontraste optimum avec une lame 


absorbante dont le facteur de transmission est égal au contraste 
naturel de l'objet 
Ga pourE=:C; 


- Ce n'est qu'une théorie très simplifiée et en réalité le con- 
traste C’ marquera seulement les frontières des plages, ce qui 
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est dû à la diphragmation par la lame (absorbant la lumié 
directe) d'une partie de la lumière diffractée. 

Du point de vue optique, il ne sera pas possible de s’affraı 
chir du relief résiduel dans une mesure suffisante pour queso 
influence perturbatrice soit éliminée. 

C'est ce qu’on va démontrer en calculant l'intensité-imag 
d'un défaut de planéité de 0,01 » de profondeur vue ave 
une lame absorbante et sans déphasage. On a. 


en mettant T = 0,1 (lame de densité I convenable pour le 


R a AR 
objets présentant un contraste = = 10 % ouinférieur) o 
obtient la valeur considérable 
Eole 2056. 


On peut dire en résumé que : 


1° Le contraste de phase habituel (avec un déphasage de 7/2 
se prête bien à l'étude desétats de surface mais indépendam 
ment de ses propriétés photométriques. 

2° Le contraste dit d'amplitude (ou contraste de phase : 
déphasage nul) ne peut pratiquement fournir des image: 
fidèles puisqu’un relief même submicroscopique détruit tota 


lement la correspondance entre réflexions-objet et intensités 
image. 


SECONDE PARTIE 


Il résulte des progrès acquis dans le domaine de l'optique 
microscopique que la reconnaissance des constituants de: 
charbons est devenue notablement plus aisée et plus sûre 
d’où, une amélioration dans la description des éléments figu: 
rés et le développement rendu possible de méthodes d’ana- 
lyse quantitative susceptibles d'être utilisées à la fois pour le 


la recherche pure et pour les applications industrielles 
directes. 


Les pétrographes utilisent pour désigner les constituants 
slémentaires du charbon le terme « macéral » synthèse des 
mots macération et minéral et équivalent du terme « alle- 
mand « gefugebestandteile ». Ce terme de macéral a l’avan- 
age de rappeler à la fois l’origine végétale du charbon et l’ana- 
ogie avec les roches sédimentaires dont le charbon fait 
Pailleurs partie. Il fut convenu en 1935 à Hréercex qu'on 
éserverait le suffixe « inite » aux macéraux tandis que le 
suffixe « ain » demeurait. attribué, tout au moins en France, 
lux quatre subdivisions classiques proposées par Mary Stopes 
n 1919 : Virrain, Crarain, Duraix, Fusaix, qui constituent 
es « Rock Types » des cluis et Fe « Streifenarten » des 
\Ilemands. 

Ainsi le Vitrain est essentiellement constitué par le macéral 
itrinite, le Fusain, par le macéral fusinite, mais ils peuvent 
sependant contenir accessoirement d'autres macéraux, tandis 
que le Clarain et le Durain sont par définition hétérogènes 
comme il apparaît nettement dans le tableau de classification 
i double entrée ci-joint (tableau 4). 

Il convient de remarquer a propos des quatre termes de 
Mary Sropes, qu ils étaient primitivement destinés à définir 
es seuls constituants macroscopiques et que leur application 
| des classifications qui doivent intégrer des données micro- 
copiques de plus en plus nombreuses conduit à un certain 
iombre de difficultés qui constituent en quelque sorte une 
naladie de croissance de l'anthracopétrologie. 

Notre but n'étant pas de faire le tour de la question nous 
’envisagerons que deux points particuliers parmi d’autres. 

1° Le premier point concerne la validité de la comparaison 
lu charbon avec une roche sédimentaire comportant donc un 
iment et des macéraux analogues aux minéraux. Nous rele- 
ons que le rôle de « grundmasse » (masse fondamentale, 
iment, pâte) est joué dans le tableau allemand de classifica- 
ion à la fois par: (tableau 4) ; 

a) la vitrinite d'une part, 

-b) la micrinite, la semi-fusinite, la sclérotinite d’autre 


art. 


Romig Fe en 


Or sinous pouvons admettre avec DüPARQUE 1933, p.147 qi 
la vitrinite sans structure (collinite) puisse parfois jouer le rô 
d'un véritable ciment, par rapport à l’ensemble des debr 
végétaux qu'elle englobe; il est moins évident que l'on puis: 
faire jouer ce rôle de ciment à l'un ou plusieurs de ces frag 
ments végétaux par rapport aux autres. 

De ce fait la question qui se présentera plus loin de savo; 
si l’exinite est liée plutôt à la micrinite qu'à la vitrinite & 
pose dans un cadre différent, puisque la micrinite et l’exinit 
sont de toute façon l’une comme l’autre des éléments morphe 
logiquement autonomes englobés dans une même pate : ] 
collinite. Il faut d’ailleurs ajouter que le Vitrain a structur 
cellullaire ou félinite (ne pouvant done jouer le role de ciment 
forme certainement une grande partie des lits de Vitrain pu 
et épais. C'est l’opinion des pétrographes américains ayan 
beaucoup travaillé en lame mince, laquelle serait supérieur 
aux sections polies pour l'étude des Vitrains. 

« Altough I have examined a good many thin sections o 
coal I have never seen but onethin section in which there wa 
any indication that a Vitrain like substance occurred whicl 
seemed to be independant of plant structure » (HacQuEBARD 
p. 39, 1950), 

En section polie la structure n’apparait qu’aprés attaqu 
« After etching I have not encountered a single Vitrain banc 
so far wich did not show structure » (Hacqursarp, p. 40 
1950). 

Il est cependant admis par tous, semble-t-il, que la matière 
qui englobe les spores et les cuticules est dépourvue de toute 
structure cellulaire, c’est pourquoi le terme de collinite fut 
adopté à Heerlen. 

Ajoutons que l’utilisation de l'immersion, l'élimination des 
images parasites, et l'exécution d’un polissage très soigné 
permettent souvent de distinguer la structure cellulaire des 
télinites sans aucune attaque. 

2° Le second point concerne les difficultés que l'on a dans 
le cadre de la classification actuelle à désigner les stades 
intermédiaires entre Clarain et Durain. 


— 927 — 


Ces deux termes correspondent très schématiquement à 
la composition suivante 


Clarain = Vitrinite + Exinite 
Durain — Inertite (1) + Exinite 


Or l'examen microscopique des houilles permet de constater 
que ces définitions correspondent à deux cas limites beaucoup 
moins fréquents dans la nature (surtout le Clarain) que les 
stades intermédiaires de transition. DUPARQUE écrivait déjà en 
£932 (p. 18) : 

_ « Le Clarain passe graduellement au Durain par enrichis- 
sement progressif en débris végétaux... par conséquent il 
existe en réalité une infinité de variétés de Clarains... » - 

-[len résulte ceci que si, par exemple, un lit de charbon 
contient à la fois de la vitrinite, des spores, et de la micrinite, 
comme c'est souvent le cas on pourra le qualifier: 

— soit de Claro-Durain si on répartit proportionnellement 
"exinite avec la vitrinite (= Clarain) et avec la micrinite 
— Durain); ce qui est le mode de répartition de l'Atlas 
Abramski, Mackowski, Mantel, Stach (1951)); 

— soit de Vitro-Durain si comme E. Sracu on lie généti- 
juement exinite et micrinite. 

« Auch die Clarit-Durit-Zwischenstufen könnten ebenso- 
rut als Vitrit-Durit-Zwischenstufen bezeichnet werden, was 
yur davon abhängt, wie man sich den Exinit verteilt denkt..... 
in genetischer Hinsicht, also vom geologischen Standpunkt 
ius, hält Verfasser die Aufteilung in Vitrit und Durit, wie er 
lier zu zeigen versucht hat, fiir richtiger und klarer, wegen 
les Zusammenvorkommens von Exinit und Mikrinit (?). » 
Stach, 1952, p. 367. 


(1) On convient d’appeler Inertite la somme des macéraux suivants : micri- 
lite, semifusinite, sclerotinite, fusinite. 

(2) « Les stades intermédiaires de Claro-Durain pourraient tout aussi bien 
tre désignés comme stades intermédiaires de Vitro-Durain, cela ne dépend 
ue de l'opinion qu'on a sur larépartitionde l’exinite.., Au point de vue de la 
enèse, par conséquent du point de vue géologique nous considérons le par- 
age en Vitrain et Durain ainsi que nous avons essayé de le montrer ici 
our plus exact et plus clair en raison de l'apparition concommitante de 


exinite et de la micrinite. » 


Ze 
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Si nous admettons avec E. Sracn, et nous l'adme 
tons effectivement comme répondant à nos propres obsery; 
tions, que la liaison spores-micrinite (et non pas exinit 
micrinite), qu'elle soit génétique ou accidentelle, est une do: 
née presque constante : il est difficile d'échapper aux consi 
quences logiques que cette liaison implique. 

La principale de ces conséquences est que le Clarain vrai. 
pur devient relativement rare et perd ainsi une grande partie c 
ses raisons d'être, ce terme ne s appliquant plus surtout qu'au 
charbons de cuticules et à certains charbons de spores. 

La seconde de ces conséquences est que tous les stade 
intermédiaires sont effectivement des Vitro-Durains. 

Dès lors, si l'on veut conserver le terme Clarain dans le 
classifications deux solutions sont possibles : 


A.— Modifier la définition du Clarain et admettre qu’ 
puisse contenir une certaine proportion non négligeable d'inet 
tite, parexemple 10 %. Dans ce cas, les stades intermédiaires 
plus de 10 % d'inertite seraient cette fois des Claro-Durains 

On aboutirait ainsi au tableau de classification suivant : 
Eh 
Vitrinite > 95 9, 


Vitrinite 
Inertite < 10 % 
Exinite 


Vitrinite 
Inerlite >40 % 
Exinite 


Inertite 
Exinite 
Vitrinite < Re 


Fusinite 
Semi-fusinite 


Le Clarain tel qu'il est défini ci-dessus correspondrait d'ailleurs 
mieux, semble-t-il, au Clarain macroscopique de Mary Stoegs. 


Li O20 es 


B. — Conserver le Clarain dans son ancienne définition 
{moins de 5 % d’inertite). ‘Il serait alors nécessaire de com- 
pleter la classification en créant un terme symétrique. Il 
n y aurait en effet aucune raison de ne pas donner un nom au 
mélange vitrinite + inertite qui est probablement au moins 
aussi fréquent que le mélange pur vitrinite + exinite (ne 
serait-ce que dans les charbons de Rang élevé). On aurait 
cette fois le tableau de classification suivant : 


Vitrain 


Clarain Vitrinite + Exinite 


Vitrinertain?| Vitrinite + Inertite 


Durain Inertite + Exinite 


Fusain 


Ce terme supplémentaire serait d’ailleurs utilisable dans le 
cas de la solution A. 

Ces difficultés sur lesquelles nous n’insislerons pas plus 
longuement ici disparaissent dès que l’on aborde le domaine 
purement microscopique des macéraux dont l'existence ne 
dépend d'aucun découpage plus ou moins artificiel. Il est vrai 
que d’autres problèmes se posent alors, mais dans un tout 
autre domaine celui de la définition morphologique et micro- 
scopique exacte des macéraux, celui également de leur origine 
botanique. Mais si ces problèmes attendent encore dans de 
nombreux cas une solution, l'accord s’est cependant réalisé 
entre les pétrographes sur le fait que la composition macérale 
quantitative d’un charbon est actuellement une des données 
es plus importantes et les plus sûres que l'on puisse établir 
es concernant. 

Ceci est vrai non seulement parce que de telles données 
sont plus précises mais également parce que les macéraux ont 
les propriétés chimiques et cokéfiantes différentes. Ce qui 
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fait que la composition macérale d'un charbon est utile 
connaitre à la fois pour la recherche scientifique, car el 
permet aux classifications de s'appuyer sur des donné, 
quantitatives précises, et également pour les applications dar 
le domaine de l’utilisation industrielle du charbon. | 

Si ce fait paraît aujourd'hui bien établi au point de just 
fier la proposition faite par M. Van KREVELEN (1953) à GeLEe 
de classification décimale des macéraux exprimant par u 
code de trois chiffres (1) les teneurs en Vitrinite Exinite Ine 
tite d'un charbon, il n’en reste pas moins que les moyen 
d'obtenir les compositions macérales quantitatives sont pe 
nombreux. 

La seule méthode décrite est la « Feingefugeausmessung 
qui n'intervient que pour l'étude d'une veine dont on peu 
se procurer un pilier représentatif allant du toit au mur del 
couche. 

Il est beaucoup plus fréquent que le pétrographe ait : 
analyser un échantillon représentatif moyen en grains su 
lequel on pouvait appliquer la méthode d’analyse non macé 
rale mais en types déerits dans l'Atlas (1, pP: 269). 

Nous avons done été amenés à établir au Cercuar, une 
méthode combinée utilisant des éléments des deux méthode: 
précédentes et donnant la teneur en macéraux sur sectior 
polie de grains. 

Cette analyse peut se résumer très rapidement comme suit, 
Elle se fait en deux temps : 

1° A la platine intégratrice normale à six constituants on 
etablit la proportion de cinq macéraux homogènes (lorsqu'ils 
sont en grains ou en lits bien individualisés) choisis à volonté, 
selon la nature du Charbon, dans la liste suivante : collinite, 


(ty Un 4° chiffre exprime le Rang vr 
de sa vitrinite. 

LÉGENDE DE va PLancue I. 

Propriétés cokéfiantes de concentrés pétrographiques obtenus à partir d'un 

charbon de Sainte-Fontaine (Lorraine). Dilatomètre Chevenard 2°/m, Plas- 


tometre Gieseler 2°/m. Diagrammes représentatifs et photographies de la 
Structure cellulaire des deux cokes. 


ai du charbon par le pouvoir réflecteur 
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télinite, semi-fusinite, sclérotinite. fusinite, schiste charb. 
neux. 

On réserve le 6° tambour à la somme des constituai 
hétérogènes. 

2° On calcule ensuite a plus fort grossissement la compo 
tion macérale champ par champ des types hétérogènes en uti 
sant un oculaire à micrométre. La précision obtenue est, bi 
entendu, proportionnelle au nombre de champs examinés. 

Un simple calcul permet ensuite d'établir la compositi 
macérale globale du charbon. 

Le principe de cette méthode a été exposé par l’un de no 
au Premier Colloque International de Pétrologie à Gele 
(Hollande), juin 1953. 

Si l’on possède un modèle de platine intégratrice à d 
constituants on peut également obtenir une analyse plus cor 
plète donnant à la fois les résultats numériques en types 
en macéraux. 

À titre d'exemple la planche I montre la différence de cor 
portement de deux fractions pétrographiques d’un mén 
charbon lorrain de Sainte-Fontaine. Les concentrés ont é 
préparés par liqueur dense et leur analyse pétrographiqi 
macérale a été faite. On voit que les courbes dilatométriat 
(2°/m) et plastométrique (Gieseler 2°/m) (') se classent exa 
tement en fonction des teneurs respectives en Vitrain et Cl. 
rain (il s'agit de Clarain pur) de chaque concentré. 

Les photographies et diagrammes de cokes montrent égal 
ment la différence de structure de la phase solide obtenue p: 
cékéfaction. L'examen de la planche met donc en évidence 
fait que le concentré gonfle d'autant plus quil est plus rich 
en Clarain done en Exinite (2). 

Il faut cependant faire remarquer que cette différenciatia 


(1) Tracées par M. Chevallier, Ingénieur au Cerchar. 

(2) Par ailleurs la densité des deux constituants est également différent 
Le Clarain de cuticules a une densité inférieure à 1,24. Le Vitrain a une de 
sité comprise entre 1,28 ct 1,30. Nous avons tenu compte de ce fait pour 
transformation des analyses pétrographiques volumétriques en analys 
pondérales en modifiant légèrement les chiffres de l'Atlas (1, 1951; p. 27% 


Nous avons pris 1,25 au lieu de 1,30 pourla densit& du Clar 


ain vrai des cha 
bons de ce Rang. 
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nest pas valable pour tous les charbons. Les propriétés 
peuvent varier notablement en fonction du Rang, elles s’in- 
verseraient même en ce qui concerne le Vitrain et le Durain 
aux environs de 30% de M. V. (Parreisky, 1953, p. 105). Le 
Durain d'après cet auteur serait plus riche en M. V. que le 
Vitrain correspondant au-dessus de 29,5 % de M. V. et moins 
riche en dessous. 

Il ressort donc, que dans le domaine de l’utilisation indus- 
trielle des concentrations pétrographiques, il n'est guère 
possible d'élaborer un plan d'ensemble valable pour tous les 
charbons, mais que les propriétés doivent être déterminées 
dans chaque cas, jusqu’au moment tout au moins, où la loi 
générale de variation des propriétés en fonction du Rang 
sera bien connue pour chacun des trois grands groupes de ma- 
eéraux : vitrinite, exinite, inertite. 


TABLEAU 4 


Classification Heerlen 1935 (Hacquebard, 1950). 


ROCK TYPES MACERALS 


Collinite 

Télinite Xylinite 
Périblinite 
Subérinite 


Vitrinite } 
Mira". s 


Vitrinite Essenliels 

‘ Exinite 

Clarain PN 
Fusinite 


Micrinite 


Accessoires 


Micrinites) Essentiels 
: Exinite \ 

Durain ai 
: Fusinite 


| 
nie Accessoires 


— 


Fusain Fusinite 
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TABLEAU 


Tableau comparatif des classifications macroscopiques. 
(Duparque, 1954). 


H. FAYOL M.-C. STOPES | R. THIESSEN |E.-C. JEFFREY| A. DUPARQUI 
4887 1919 1920 1924 1927 
E à Minéral Minéral : 
Fusain Fusain Cool Ghaseoal Fusain 
Houille N Mr EME Houille 
tre Vitrain Anthraxylon Lignitoid brillante 
Houille Clara Houilie 
moyenne + semi-brillante 
; Attritus Canneloid 
Houille D : Houille 
urain 
terne mate 


TABLEAU 3 


2 a 


Tableau comparatif des principales classifications pétrographique: 
(Hacquebard, 1950). 
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MICROPHOTOGRAPHIE DES HOUILLES 


N. B. — Toutes les microphotographies ont été prises avec un objec! 
Leitz 8 mm. et un objectif à sec Cooke 5 x transformé en objectif à immersi( 
7,5 x par G. Normaski. Microscopes Nachet et Leitz. Film Kodak 24 x 36 mi 
Panatomie X (26°S). Microphotos 19 à 22 sur plaques Studioguil9 x 19. 


Légende des planches. 


PLaxcne II 
1. — Curicuze dans Clarain. 
Sainte-Fontaine (Lorraine). Obj. immers. Nomanskr. 
2. — Curicuze (id. detail). 
Obj. immers. Leitz 8 mm. 
3. — MACROSPORE (noire) et ScLÉROTES (ovoides blancs) dans Durain. 
Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Nomarski. 
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Pzaxce II 


— Micrinire floconneuse (blanche) et Arcıre (particules noires) dans Virri- 
NITE (grise). 
Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Nomarski. 
— Microspores (ornementées, section longitudinale) et Micarire. 
Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Leitz 8 mm. 


-— Teuinite à cavités remplies de Résinire en contact avec un Durain à 
Microsporss. 
Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Leitz 8 mm. 


— Microsrores (noires, section plane), MicriniTe (granules blancs), Fusınıre 
et Semt-rusinire (fragments anguleux blancs et gris blanc) dans Claro- 
Durain, 

Lons-le-Saunier (Jura). Obj.immers. Leitz 8 mm. 


PLAncHE IV 


— SCLEROTES pluricellulaires dans Semr-Fusinite. - 
Sainte-Fontaine (Lorraine). Obj. immers. Nomarski. 

— SCLEROTE pluricellulaire. 

À Sainte-Fontaine (Lorraine): Obj. immers. Nomarski. 

). — Diverses formes de SczéroTes dans Semi-Fusinire. On remarquera un 

lit vertical de Durain (partie supérieure) passant au Vitrain (partie 

£ centrale). Un sclérote se trouve dans le Vitrain (partie inférieure). 
Sainte-Fontaine (Lorraine). Obj. immers. Nomarski. 

+, — SCLEROTINITE. On remarquera dans la partie inférieure des sclérotes 


presque isolés. 
Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Leitz 8mm. 


PLANCHE V 
M — Fusinire. 
La Houve (Lorraine). Obj. immers. Nomarski. 
— Grain de Claro-Durain à Microspores et Macrospores, englobé dans la 
Résine de Schneiderhôn (noire). 
5 Sainte-Fontaine (Lorraine). Obj. immers. Leitz 8 mm. 
. — Lits de Semr-Fusinire et de Claro-Durain à ScLEROTES. 
Sainte-Fontaine (Lorraine). Obj. immers. Nomarski. 


3 Prancne VI 


. — Fusinıte. 
Sur le pourtour des cavités (noires) on aperçoit de fins granules en 
relief ne correspondant à aucune structure connue, et probable- 
ment dus à un artefact. 

g Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Leitz 1/7a. 

- — Durain à Micrinire et Microspouss. La teinte des spores s’est considé- 

rablement estompée du fait du Rang plus élevé de ce charbon. 


(Matières volatiles : 21,1 %). EA 
Blumenthal (Rhur). Obj. immer. Leitz. 8 mm. 


— 


\ 
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17. — Charbon de Bruay (M. V. = 30 %) en grains de tailles variables eng 
bes dans la cire noire. L’un des petis grains, beaucoup plus bla 
correspond à un charbon de Rang notablement plus élevé que ce 

des autres grains. 
Obj. immers. Leitz 8 mm. 

18. — Fusinire et Pyrire. 

Lons-le-Saunier (Jura). Obj. immers. Leitz 1/7a. 


PLrancxe VII 


19 et 20. — La même plage microscopique photographiée à sec (objectif Nacl 
19 x) puis à immersion (Leitz 8 mm). . 

On remarquera sur ces photographies ainsi que sur les deux st 
vantes l'augmentation notable du contraste, L'exinite grise à s 
devient noire en immersion; la micrinite gris clair devient blanc 
la vitrinite reste grise. Ainsi la micrinite trés fine à peine visil 
dans la vitrinite avec l'objectif à sec est nettement perceptible | 
immersion. Lons-le-Saunier (Jura). 


21 et 22. — La même plage observée à sec, puis en immersion. Lons-le-Sa 
nier (Jura). 
23 et 24. — La même plage observée avec l'objectif de Leitz 8 mm puis l’ol 


jectif Nomarski sur microscope Nachet. 
Sainte-Fontaine (Lorraine). 
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Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 939-52. 


LES PHENOMENES DE LUMINESCENCE 
EN MINERALOGIE 


PAR M. DÉRIBÉRÉ, 
Centre d'Éclairagisme de la Compagnie des Lampes. 


Sommaire. — Les caractères de la luminescence sous ses différentes 
formes apparaissent fréquemment dans les minéraux, Ceci a permis de 
nombreuses études ainsi que des applications pratiques directes telles 
que les recherches et le tri sous des sources de rayons fluorigènes 
appropriés. 

Les études -de fluorescence des minéraux ont également conduit à 
leur synthèse qui est aujourd’hui à la base de toute une industrie de 
produits luminescents pour lampes fluorescentes et pour écran de 
rayons X. 


La luminescence, sous ses diverses formes. d'activation, 
est un caractère relativement commun dans les minéraux et 
peut constituer : 
un procédé d'investigation de la matière en ce qui con- 
cerne les impuretés incluses ou la structure ; 

— un facteur essentiel dans l'élaboration des synthèses. 


Nous examinerons à cet égard les principaux modes d’émis- 
sion de luminescence dans les minéraux, puis nous précise- 
rons les possibilités d'applications pratiques ('). 

Il y a fort loin, en effet, entre les modes d'investigation 
Vil y a vingt ans, qui consistaient à passer tous les échantil- 
ons d’une collection sous une lampe de Wood, et ceux d’au- 
ourd'hui consistant en l’examen des spectres d'absorption et 
l'émission pour en tirer des conclusions détaillées. 


(1) M. Dériséré, Les applications pratiques de la luminescence; Dunod Ed. 
© édition, Paris, 1954. Cet ouvrage contient une bibliographie détaillée que 
lous n'avons pas cru devoir reprendre dans cet article. 


31 


Fluorescence. 


C'est surtout sous forme d'une fluorescence de couleur | 
d'intensité variée que s'observent les luminescences di 
minéraux naturels. 

La fluorescence émise peut être le fait même du minera 
C'est ce quise passe dans les minerais d'uranium comme l'ai 
tunite qui s’illumine en vert brillant. 

La fluorescence est plus souvent le fait d'impuretés inclus 
et qui jouent alors le rèle de luminogène comme dans la wi 
lémite, ou silicate naturel de zinc qui brille d'un beau ve 
sous les rayons ultraviolets s’il contient un peu de manganès. 
comme c'est le cas’ pour les échantillons venant de New-Je 
sey, mais non pour d'autres variétés, qui ne sont pas mang: 
nésifères comme celles d'Afrique du Sud. 

Le plus généralement les fluorescences des minerais s’ol 
servent sous la lumière de Wood (3.609 À). 

Parmi les minéraux naturels qui présentent de belles fluc 
rescences, de ce type, il faut encore signaler : 


les rubis et surtout ceux de Birmanie, dits rubis d’Orien 
qui fluorescent en rouge très vif; 

le calomel, qui a une belle fluorescence orange ; 

certaines blendes qui ont une fluorescence rougeätre due 
des traces de manganèse ; 

certaines silices hydratées comme des hyalites à fluores 
cence verte : 

la sodalite qui a une fluorescence jaune orangé et dont nou 
examinerons à part une curieuse variété dénommée hackmar 
nite ; 

la wernérite du Canada qui montre une brillante fluores 
cence jaune ; 

la quincyle, silicate de magnésie à fluorescence rose du 
à des impuretés organiques (peut-être des porphyrines) ; 

certains calcaires à fluorescence orangée sous état cristalli 
et bleuâtre sous forme anhydre, parfois rose vif en présence 
de traces de manganèse. 


Mar Des 


La fluorite montre une fluorescence violette qui peut être 
modifiée par la présence de divers éléments et passer au 
pourpre avec l'europium inclus sous forme de traces, au vert 
avec l'uranium... La fluorescence est particulièrement vive 
pour les variétés vertes moyennement colorées. Elle disparait 
presque, dans les variétés trés pures incolores ou blanches. 

Ces fluorescences se manifestent très vivement en lumière 
de Wood. Pour les willémites, elles sont encore plus vives 
sous des rayons de longueur d’onde plus courte comme ceux 
des lampes à vapeur de mercure basse tension à paroi de 
quartz. Sous ces rayons des scheelites (tungstate de calcium) 
brillent en bleu alors qu'ils ne donnent pas de fluorescence 
sous la lumière de Wood. Ceci montre qu'un examen systé- 
matique doit toujours se faire sous diverses radiations et non 
pas seulement en lumière de Wood. 


Phosphorescence. 


La phosphorescence est beaucoup moins fréquente que la 
fluorescence pour les minéraux. Elle nécessite, en effet, des 
luminogènes peu usuels dans les formations naturelles, mais 
que l’on sait bien, par contre, reproduire par synthèse. 

Certaines persistances de luminosité de calcaires hydratés, 
durant quelques secondes, ne sont pas des phosphorescences, 
mais bien de curieuses fluorescences persistantes. 

Par contre, il a été noté quelques phosphorescences de 
Variétés de blendes, et, surtout celle de l’Aragonite de Gir- 
venti. 

Cette Aragonite de Girgenti (Sicile) est un bien curieux 
minéral-en ce qui concerne sa luminescence. Excité en lumiére 
de Wood, il se montre d'un rose délicat et superbe. Si on 
steint la source d’ultraviolet, il subsiste durant quelques 
secondes et méme quelques minutes sur certains échantillons 
une nette phosphorescence verdatre. 

Des phosphorescences verdâtres ont été citées aussi pour 
les calcaires arsenicaux de Hammam-Meskoutine en Algérie. 
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Radioluminescence, luminescence cathodiques. 


Les rayons de courte longueur d'onde du genre rayons 
ou les rayons du radium, ainsi que les rayons cathodique 
excitent la luminescence des divers minéraux tels que will 
mite, greenokite, certaines calcites.... Les willémites sy 
thétiques du reste sont utilisées couramment pour faire d 
écrans de tubes à rayons cathodiques ou des détecteurs 
rayons X. 

Des rubis disposés dans un tube de Crookes manifeste 
de superbes lueurs rouges lorsqu'ils sont bombardés par d 
rayons cathodiques. Dans les mêmes conditions, l'émerau 
donne une lumière cramoisie. 

La kunzite (spodumene) apparaît, à la lumière naturell 
d'un beau ton rose fleur de pêcher. Sous les rayons cath 
diques cette pierre fluoresce en une belle lumière jaune or« 
jaune rosé. Sous les rayons X cette émission est si inten 
qu'elle peut donner lieu à une radiation secondaire assez vi 
pour impressionner une plaque photographique à travers w 
feuille de papier. 

Bien d'autres exemples de tels phénomènes pourraie 
encore être cités. 


Triboluminescence. 


La triboluminescence, dans laquelle l'agent d’excitation e 
le frottement ou une action spécifiquement mécanique tel 
que grattage, cassage, broyage... doit être classée parmi | 
luminescences naturelles puisque, en bien des cas, elle peut 
manifester spontanément. Bien que moins utilisée par la pr 
Lique que les précédentes formes examinées dans ce chapitr 
nous lui ferons néanmoins ici une part plus large. 

‚Il paraît logique de penser que celte forme, très simpl 
puisse en fait toucher de nombreuses substances. Mais en ré 
lité, il apparaît que si cela est vrai, le spectre d'émission so 
souvent en dehors du spectre EHE et que, par suite, ıln 
ait pas triboluminesceuce lumineuse à proprement parler, ma 
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émission de rayons infrarouges et échauffement ou émission 
dé rayons ultraviolets décelables par la méthode des photo- 
compteurs appliquée rationnellement, dans ces dernières 
années, aux émissions des réactions chimiques, par Audu- 
bert. 

Par frottement sur des gaz, on peut obtenir aussi des 
émissions pouvant, dans une certaine mesure, être rapportées 
aux phénomènes de triboluminescence. De l'azote bien sec, 
venant en jet dans un récipient de verre propre peut donner 
lieu à des lueurs. De même, si l’on enferme dans une ampoule 
le verre une goutte de mercure et du néon à la pression de 
| mm. et que l'on agite ou fasse tourner l’ampoule dans l’ob- 
scurité, on observe une luminosité dont le spectre se rapproche 
le celui de l'aurore boréale et du ciel nocturne. 

Si nous revenons maintenant aux matières solides qui 
loivent constituer le débouché le plus intéressant pour les 
ipplications analytiques des phénomènes de tribolumines- 
ence, nous constatons qu'il est déjà une branche scientifique 
yu des resultats tangibles ont été reconnus, c’est l’examen 
les minéraux. 

On a reconnu depuis longue date que le diamant, frotté puis 
ıpproche de la flamme d’une bougie pour l'échauffer donne 
ine luminescence qui résulte à la fois des deux actions et qui 
erattache par suite à une tribo et à une thermo-luminescence. 
Yes cristaux de calomel brassés dans l'obscurité avec une 
aguette de verre donnent des lueurs vertes. 

L’adulaire est vivement triboluminescent. Si on broie de 
adulairé dans un mortier on obtient une poudre, qui dans 
obscurité brille d’un beau jaune or pendant quelques ins- 
ants. 

Un autre minéral connu pour sa luminescence au frottement 
st la blende de Tsumeb (Sud-Ouest africain). Si l’on gratte 
n fragment de ce sulfure de zinc où le manganèse pourrait 
ien jouer le rôle de luminogène, au moyen d’une aiguille 

acier, on observe dans l'obscurité, de belles aigrettes lumi- 
euses jaune orangé. Cependant, les blendes tribolumines- 


entes sont le 


LUE 


Par contre, le phénomène de triboluminescence est assc 
général dans les fluorites où il se manifeste le plus générale 
ment par des lueurs blanches, roses ou lilas. Le manganès 
apparaît comme un des luminogènes actifs à cet égard, 

D'autres minéraux (apatite manganésifère, de Portland 
albite dite Cleavelandite de même provenance, pectolite fi 
breuses de New-Jersey) donnent des triboluminescences et : 
apparaît que des recherches, dans ce domaine encore bie: 
inexploré, doivent amener de nouvelles découvertes et fixe 
les bases d'études analytiques. 

Bien d’autres substances pourront être étudiées égalemen 
par cette méthode additionnelle si simple, 

Ainsi, en broyant en chambre noire des résines et de 
gommes dans un mortier, Tschirch et Stock ont observé qu 
des luminescences étaient produites, souvent variables ave 
la nature des gommes et permettant, conjointement ave 
Videntification en fluorescence, certaines distinctions. 

Certaines substances organiques a structure cristallin 
comme le sucre et le saccharose, l’urée, le veronal, le valeria. 
nate de quinine... montrent par broyage, ou par simple cas. 
sage, des phénomènes de triboluminescence. 

C'est ainsi que du sucre, broyé ou cassé dans l’obscurit 
donne lieu à des lueurs bleuâtres de triboluminescence. Peut- 
être, s'agit-il en fait d'une production d'énergie électrique pai 
le frottement des particules les unes sur les autres, ce quirap- 
procherait le phénomène d’une électroluminescence. Mais s 
l’on adopte cette façon de voir on doit admettre qu'il ne s’agit 
en l'espèce que d’un cas particulier et que d’autres triboln. 
minescences ne peuvent s’apparenter 


avec les phénomènes 
d’electroluminescence. 


Le spectre de triboluminescence du sucr 


e a été étudié 
d’assez bonne heur 


e et Longchambona pu ainsi montrer qu'il 
s'identifiait avec lesecond spectre positif de bandes de l'azote. 
Cet auteur admet que la rupture des cristaux de sucre donne 
lieu à une effluve qui, en traversant l'air, produit le phéno- 
mène observé. 


; : et 
En d’autres termes, les lueurs seraient de même origine 


que celles obtenues en faisant marcher une machine électrique 
U roue de verre, ou encore en approchant une pointe d’une 
sourroie de cuir animée d'un mouvement rapide et régulier 
lans l'air sec. C'est encore le phénomène que l’on observe très 
ypiquement en déroulant dans l'obscurité un rouleau isolant 
le tissu enduit de chatterton. 

On joint ainsi les phénomènes de triboluminescence à ceux 
lus étudiés et mieux connus d’électroluminescence. Pour- 
ant, scientifiquement, il faut se garder de rapprochements 
rop hâtifs entre des phénomènes qui sont du même ordre 
nais possèdent des points de discrimination, En toute rigueur 
in pourrait montrer notamment que la luminescence est pro- 
luite, dans le sucre, sans formation distincte et notable d'élec- 
risation, ce qui n'est pas le cas dans les autres exemples cités. 

L'intensité des lueurs émises dépendrait de façon directe 
le la nature cristalline et de l’état de siccité, ce qui permet 
ertains contrôles. — 


Thermoluminescence. 


Un autre mode d’excitation qui doit retenir spécialement ICI 
otre attention est celui provoqué par une élévation de tempé- 
ature. 

Le phénomène qui en résulte sur les substances lumines- 
entes porte le nom de thermoluminescence et certains auteurs 
nt même distingué des thermofluorescences et des thermo- 
hosphorescences mais cette dernière seule semble effective. 

On obtient fort aisément ce phénomène en chauffant pro- 
ressivement les substances dans une chambre noire ou en 
tilisant un petit four électrique recevant un long tube de 
r fermé à un bout et dans lequel on fait les observations. 

Les premières observations de ce genre ne sont, à vrai 
ire, pas récentes. Dès 1821, Calloud, pharmacien à Annecy, 
écouvrait qu'en chauffant rapidement du sulfate de quinine 
ars 100 à 180° C, cette substance s’illuminait d’une belle 
eur bleue. Pelletier repérait l'expérience de Calloud peu 
jrès et observait la même propriété pour le sulfate de cin- 
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chonine. Toutefois, ces phénomènes s’accompagnent d'un 
ionisation de l’air ambiant et peuvent étre aussi bien cons 
dérés comme étant en réalité des chimiluminescences. 

Mais c’est surtout dans le domaine de la minéralogie qu 
les phénomènes de thermoluminescence apparaissent à ce jou 
intéressants. La thermoluminescence la plus anciennemen 
connue et la plus classique est celle du spath-fluor ou fluorite 

Lorsqu'on la chauffe, la fluorite commune, verte, blanch 
ou violette, décrépite plus ou moins avec productions d 
lueurs de teintes diverses, généralement lilas ou violacées 
Cette thermoluminescence qui n'est pas en relation avec ] 
fluorescence, semble due à un élément luminogène qui est 1 
plus généralement du manganèse. 

Des distinctions concernant la présence de tels élément 
luminogènes pourront sans doute être faites lorsque des tra: 
vaux rationnels auront établi le rôle de chacun d’eux. 

Il existe aussi des possibilités d'identification de la pureté 
des provenances... elc. 

Les fluorites communes du Massif Central montrent a 
chauffage une lueur bleuâtre qui passe au blanc, puis au lila: 
rose. La décrépitation s'accompagne de lueurs très vives. 

La fluorite verte de Deming (New-Mexico) montre une 
suite encore plus remarquable, passant au bleuatre, puis au 
Jaunâtre; puis au jaune brique, enfin au bleu profond. 

Cependant, la thermoluminescence la plus remarquable 
quil nous a été donné de constater est la belle lumiére verte 
émise au chauffage par la variété de fluorite rose, dite chloro- 
phane, de l'État de New-Jersey (U. S. À.) et qui doit être 
rattachée à la présence de petites proportions de sels de man- 
ganèse, 

La présence de l’europium se manifeste dans la fluorine 
par une thermoluminescence bleue intense à spectre particulier. 

Divers saphirs donnent de belles thermoluminescences à 
partir de 150° C environ et Lind et Bardwell ont signalé une 
variété rose qui, primitivement irradiée sous les rayons du 
radium, donnait une belle thermophosphorescence persis- 


tante a 350° C. 
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Les rubis, l’émeraude, quelques tourmalines, donnent des 
résultats du même genre. 

Dans le groupe des calcaires ont aussi été observés d’inte- 
ressants phénomènes de thermoluminescence. Divers cipolins 
apparaissent orangé jaune au chauffage. Il en est de même 
de certaines calcites manganésifères américaines (Texas, New- 
Jersey). Cette thermoluminescence se retrouve dans de nom- 
breux marbres et brèches d'âges variés et nous l’avons iden- 
hfié par exemple dans le marbre bleu fleuri du Mont Alto 
Italie) du Trias, dans le marbre Sainte-Anne-de-Gougnies 
Belgique) du Frasnien, dans le rosé de Brignolles d'âge secon- 
laire, dans la brèche de Salerne (Var) d’äge tertiaire. 

Dans le groupe des roches feldspathiques les phénomènes 
le thermoluminescence nous montrent d'importantes applica- 
ions pratiques. La thermoluminescence verdâtre semble le 
propre des feldspaths sodiques comme l’albite tandis que la 
thermoluminescence bleue estun caractère de l’orthose et des 
‘oches a orthoses. Cette thermoluminescence a puétre détruite 
ar des phénomènes d'ordres éruptifs et, partant de ce fait, 
L. Royer, étudiant les gneiss micaschistes qui affleurent sur 
e littoral nord-africain entre Alger et Bône a pu établir que 
es termes profonds des roches métamorphiques du Massif des 
Béni-Afeur donnent une thermoluminescence d’autant plus 
ntense que leur teneur en orthose est plus forte. La plupart 
les gneiss anciens sont thermoluminescents, et, en ce qui con- 
erne le Massif Algérien, gneiss et granites tendent à se 
onfondre, mais peuvent être distingués par thermolumi- 
lescence. 

En effet, toute une série de roches cristallophyliennes de 
ette région émettent une nette luminescence au chauffage tan- 
lis que les roches éruptives n’en donnent pas. 

Montrent aussi des thermoluminescences liées à l’orthose 
nelus : 
les gneiss de Sainte-Marie-aux-Mines (Vosges), de Ros- 
off (Bretagne), 
le gneiss granitoides à cordiérite de Messimy (Lyonnais), 

les gneiss anciens de Corse, des Maures, du Nord del’Esterel, 

31* 


N 


948 — 


le gneiss œillé de Planès (Pyrénées), 

les gneiss d’Ax (Pyrénées), 

les gneiss de Pontgibaud et Fontanot, près de Royat (Ma 
sif Central), 

le granit de la Bourboule, le granit à grands cristaux d’c 
those, d'Argentine (Savoie). 

L'orthose de Saint-Chély-d'Apcher et les autres orthos. 
utilisés pour l’industrie céramique donnent une belle the 
moluminescence bleue utilisable pour l'identification et le co: 
trôle pratique de ces produits. 

Il est à remarquer que dans les feldspaths, le phénomèr 
n’est plus rattaché comme pour les fluorites et calcites à 
présence d'un élément luminogéne, mais est un caractère pa 
ticulier et, par suite, distinctif. 

Dans les roches voisines, il convient de signaler la therm: 
luminescence bleue de la curieuse sodalite rose de l’Ontar; 
dénommée Hackmannite; la thermoluminescence jaune o 
verte de diverses wernérites, notamment de la scapolite d 
Canada; la thermoluminescence jaune ou jaune verdätre de 
apatites manganésifères qui permet d'y déceler le manganèse 
la thermoluminescence blanchâtre de la pectolite ; la therme 
luminescence bleue de certains fossiles..... Au surplus le 
investigations faites à ce jour en ce domaine sont encore bie 
incomplétes, mais elles apparaissent, d'ores et déjà, comm 
riches de possibilités et d'intérêt pratique. 


La luminescence du diamant. 


Le diamant existe souvent, dans une même mine, sous troi 
formes : amorphe, cristallisé et concrétionné. 

Le premier est trop opaque pour fournir une bonne gemm 
et n'est guère utilisé qu'en poudre. Il est rarement lumines 
cent. Le bort (carbonado, diamant noir) 


voit sa luminescence 
lorsqu'elle existe, voilée par 


la coloration grise ou noire. 
C'est. d le di i 1 
est donc le diamant en heaux cristaux qui seul va nou 


intéresser ici, Le diamant est généralement phosphorescent 
Vivement éclairé par des rayons de courte longueur d'onde 
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reste lumineux pendant une fraction de seconde. Quelque- 
is, cette phosphorescence atteint même plusieurs minutes ; 
a même été signalé par J. E. Scard un diamant blanc de 
carats qui émettait ainsi une phosphorescence si vive qu'elle 
armettait de voir une feuille de papier blanc dans son voisi- 
age, au bout de 20 à 30 minutes. 

Le diamant est, en outre, doté du caractère de tribolumi- 
scence. Lorsqu'on frotte certains diamants puis qu'on les 
auffe très doucement, ils émettent quelques lueurs, parfois 
en nettes. Dès 1565 Boyle avait observé ce phénomène. 
Ces phénomènes sont cependant peu marqués. Beaucoup 
us vive est la luminescence émise par les diamants placés 
ns un tube à vide et soumis à un rayonnement cathodique. 
rookes, dès ses premières expériences en ce domaine, avait 
snalé que les luminescences les plus intenses obtenues dans 
s rayons cathodiques étaient celles du diamant. Cette lumi- 
scence est le plus généralement vert clair à vert bleu, mais 
le peut varier avec l’origine des échantillons, voire avec la 
ce du cristal examiné. 

Maskelyne possédait une collection de diamants bruts dont 
; couleurs de luminescence sous les rayons cathodiques 
ectaient presque toutes les nuances du spectre. Un cristal 
bique donnait des lueurs jaune orange sur les faces du cube, 
ane clair sur les faces du dodécaèdre et jaune citron sur les 
es de l’octaèdre. 

Cela se rapporte au fait signalé dès 1890 par Dessaignes, 
e l'insolation d'un diamant donne de vives lueurs sur les 
es cubiques alors que les faces octaédriques demeurent 
scures, 

Sous les rayons du radium, le diamant est également sen- 
le. Un diamant activé par un contact de longue durée avec 
bromure de radium, puis chauffé lentement dans l’obscurite, 
nne une thermoluminescence bien nette. 

Sous la lumière de Wood, les résultats sont nettement 
ins marqués et moins constants. Ainsi sur vingt-trois 
its cristaux de diamants originaires de la Guyane brita- 
jue, examinés par Danckwortt, l’un montra une fluores- 


ZZ 


— 950 — 


eence vert jaune analogue a sa couleur au jour ; trois autr 
incolores, montrerent une belle fluorescence bleue, d’aut 
restaient sombres. 

Sur un lot de petits diamants du Brésil, nous avons trot 
une fluorescence bleue très vive pour 5 échantillons ; 3 aut 
étaient plus sombres et 4 restaient obscurs. 

Sur 125 diamants d'une broche, A. Jacques a trouvé ¢ 
3 gros, 2 moyens et 7 petits seulement étaient fluoresce 
en bleu. Par ailleurs, sur un lot de plus de 2.000, d’origiı 
variées, 32 apparaissaient blancs en lumière noire, 250 si 
blanc laiteux, 55 jaune verdätre ; 1.550 jaune citron foncé 
130 gris foncé presque noir. 

La fluorescence doit donc ici être maniée avec pruden 
mais elle n’en permet pas moins d'arriver, en expertise et 
recherche criminelle, à de précieux résultats. L'on conc« 
par exemple, l'importance qui pourrait s'attacher à la cı 
naissance des luminescences des diamants de la broche pré 
dente si celle-ci, volée, était ensuite à identifier ou s'il s’ag 
sait d’en identifier le lot des brillants dessertis. 


Applications aux recherches minières. 


Les phénomènes de fluorescence de certains minerais peuv 
être utilisés à la recherche soit, en prospection, soit, dans 
mine, pour suivre le filon. 

Ceciavait été appliqué déjà jadis à l’autunite dans les expl 
tations de la région d’Autun. On utilisait des sources de lumi 
de Wood. 

Depuis le procédé a été employé plus systématiquement 
les scheelites américaines et australiennes qui réagissent a 
une belle fluorescence bleue sous la raie 2537 A. Des lam} 
portatives spéciales ont été créées pour cette application. 


Etudes. 


La netteté de certaines fluorescences permet en lumière 
Wood de reconnaître certains minéraux de manière parti 
hérement commode. 


Signalons, à titre de simple exemple, la reconnaissance 
inclusions de fluorine dans des calcaires, la présence et la 
scalisation d'impuretés luminogènes dans diverses roches, 
te... Mais à côté de ces simples observations, il est possible 
"aller beaucoup plus avant, et d'établir, en s’aidant des 
pectres de luminescence, des structures et surtout des per- 
urbations de structures qui déterminent souvent les ee 
2énes, des positions préférentielles de noyaux actifs, ete. 


Synthèses. 


Toute une industrie de fabrication de matières lumines- 
entes est aujourd hui basée sur les études de départ de la 
aminescence en minéralogie ; nous voulons parler de celle 
és produits destinés aux lampes fluorescentes et aux écrans 
‘oscillographes cathodiques et de rayons X. 

‘Sans doute a-t-il fallu joindre beaucoup d’empirisme aux 
ésultats scientifiques acquis dans l'élaboration de ces tech- 
iques, mais il convient aussi d'observer que cet empirisme, 
récisément, disparaît peu à peu devant les progrès sensibles 
ui sont faits sur le plan scientifique dans une connaissance 
lus approfondie des phénomènes. 

Si des nécessités d'ordre industriel ont imposé parfois le 
hoix de solutions pratiques, il faut aussi observer que l’avè- 
ement de cette industrie nouvelle a apporté aussi sa pierre 

l'édifice des connaissances sur la luminescence des miné- 
AUX. 

C'est ainsi que l’on connait aujourd’hui les lois de l'émis- 
on de ia willémite sous une excitation déterminée et que 
on sait en faire varier les données et le rendement par un 
osage judicieux du manganèse luminogene inclus, par la 
mpérature de cuisson et aussi par l'introduction d'éléments 
scessoires comme le glucinium. Celui-ci, dirigeant le rôle de 
rtains centres actifs, étale l'émission dans le spectre, déplace 
. maximum, et conduit à des luminescences jaunes ou orange 
a lieu du vert initial. 

Le rôle de double élément actif, déjà bien connu dans cer- 
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tains sulfures alcalins terreux, phosphorescents, se retrou 
dans l’excitation des halo-phosphates de chaux activés. 
manganèse et au cérium, et quiréagissent sous la raie 2537. 
Le dosage des proportions relatives des deux élémen 
actifs permettent d'obtenir toute une gamme de nuances, 
compris le blanc et ces produits sont à la base de nombreus 
lampes fluorescentes modernes. 

Mais il est à remarquer que sur le plan de la minéralogi 
ces nouvelles substances industrielles ont leur réplique da 
les fluoroapatites naturelles dont la connaissance, va de« 
fait, se trouver complétée d’une facon extrémement intére 
sante. 

C'est du reste un caractère général : les orthosilicates « 
zinc el de glucinium étaient les descendants directs des wi 
lémites manganésifères du New-Jersey et les tungstates ¢ 
chaux ou de magnésie ceux des scheelites. Des minérau 
moins communs, comme la Wernérite, la Hackmannite. 
ont aussi retenu l'attention des chimistes qui en ont tenté « 
réalisé la synthèse, puis celle d’interessantes variantes. 

Mais déjà se posent d'autres possibilités. Ainsi, les apatite 
qui se sont formées par des processus aqueux peuvent-elle 
etre reproduites, synthétiquement, par des voies bien diffe 
rentes de celles jusqu'ici retenues dans l’industrie des matière 
Juminescentes,. c'est-à-dire par cuisson au four ? Ainsi, ] 
minéralogie, constamment, peut-elle apporter son aide et se 


idées dans un domaine nouveau qui repose entièrement su 
ses données, 
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LA MESURE DES CHALEURS DE TRANSFORMATION 
A L'AIDE DE LANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE 


PREMIERE PARTIE 


PAR G. SABATIER, 
Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. -- Après avoir rappelé les fondements théoriques et véri- 
ie expérimentalement la validité d'une méthode calorimétrique fondée 
sur l'étude des courbes d'analyse thermique différentielle, l’auteur 
\pphque cette méthode à la mesure des chaleurs de quelques transfor- 
mations d'intérêt minéralogique : chaleurs de dissociation de plusieurs 
minéraux hydratés, chaleurs de recristallisation, chaleurs de transfor- 
mation « = $ du quartz. 


L’analyse thermique différentielle nous fournit deux sortes 
de données : les températures auxquelles se produisent les 
« crochets » d’une utilité immédiate, et l'amplitude de ces 
srochets, dont la grandeur est évidemment fonction de l'impor- 
ance de l'effet endo ou exothermique. Elle fournit donc, en 
principe, un moyen d'évaluer les chaleurs de transformation, 
Mais en dépit de tentatives anciennes, en vue notamment de 
déterminer les chaleurs de transformation des aciers (Porte- 
vin, 1908), il s’agissait la d’une possibilité jusqu'ici pratique- 
ment inexploitée. 

Les recherches de Speil et Berkelhammer (1945), de Kerret 
Kulp (1948), de Wittels (1951), de Barshad (1952) aux U.S.A., 
l’Arens (1951) en Hollande, les travaux théoriques de J. P. 
Soulé (1952) en France ont montré tout l'intérêt de cet aspect 
1égligé del’analyse thermique, et préparé la voie a une nouvelle 
salorimétrie. 

Les recherches que nous présentons dans cet article ont été 
ntreprises pour mettre au point une méthode calorimétrique, 
ondee sur l'analyse thermique et applicable à des substances 
l’état solide, se présentant sous la forme de poudres. Nous 
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exposerons d’abord la théorie de la méthode, ensuite ses vér 
fications expérimentales, et enfin quelques applications. 


I. Théorie de la méthode. 


Définitions des chaleurs de transformation. — Nous considé 
rerons une substance subissant une transformation dan 
l'intervalle de température f, — ¢,. Pour passer de la tempéra 
ture ¢, à la température f,, nous pouvons opérer de deux facons 

1° Portons la substance de £, à la température intermédiair 
f assez rapidement pour que la transformation ne puisse Ss: 
produire ; nous fournissons une quantité de chaleur q (#1, #) 
Maintenons constante la température jusqu'à ce que la trans 
formation soit achevée ; nous fournissons ou absorbons la cha 
leur de transformation q (4). Enfin portons la substance de £: 
/,, nous fournissons la quantité de chaleur q (t,t). 


anbgiogds moeyg 


Température 


Fic. 1. — Courbe de la chaleur spécifique d’une substance 
présentant une transformation endothermique entre les température ¢, et lo. 


2° Portons la substance progressivement de 4, à is: La 
courbe de la chaleur spécifique apparente (fig. 1) est formée 


Res 
le deux portions régulières AB et CD reliées par un «crochet » 
narquant la transformation, La quantité de chaleur que nous 
levons fournir est : 


Go = f edt. (1) 


ti 


Praçons une courbe continue raccordant directement AB à CD 
t « effagant » le crochet (ligne pointillee). Nous délimitons 
insi deux aires g et g’ dont la somme est de 

Dans le cas-où la transformation s’effectue sans absorption 
u dégagement gazeux, on a d’après le premier principe de la 
hermodynamique : 


Go=rTtT =q{(tut)+q{) +q(btr (2) 


sette relation n’est qu'approchée dans le cas contraire. Nous 
mettrons en outre que 

q=aq(t) (3) 
“est-a-dire que g mesure la chaleur de transformation. 

On est conduit a cette relation en considérant le cas limite 
lune transformation isotherme : alors le crochet devient infi- 
iment étroit et l’égalité ci-dessus devient une identité. 
Dans tout autre cas la démonstration de cette égalité est 
mpossible puisque q dépend de la façon dont AB et CD sont 
accordés. 

C'est un point sur lequel on ne saurait trop insister que 
a calorimétrie à l'aide de l'analyse thermique ne peut nous 
onner que q. Il résulte de ce qui précède qu'il est absolument 
llusoire de chercher ainsi une mesure précise deg (f); la 
néthode que nous allons développer est essentiellement une 
néthode approchée. 


Théorie de l'analyse thermique. — Nous examinerons 
naintenant comment q peut être déduit des courbes d’ana- 
yse thermique en considérant d'abord le fonctionnement d’un 
ppareil idéal. 

Il est formé (fig. 2) d'une enceinte percée d'une cavité où 
e trouve l'échantillon. En un point M quelconque on mesure 
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la température ¢. L’enceinte est chauffée, selon une loi d’ai 
leurs quelconque, et nous admettrons qu’elle impose sa ten 
pérature à la surface de l’échantillor 
c'est-à-dire qu’eile est beaucoup plu 
conductrice que lui. Nous supposeron 
enfin que dans tous les cas où nou 
aurons à Intégrer une expression conte 
nant la conductibilité thermique A d 
l'échantillon, on puisse admettre qu 
k est constant. 
Fic. 2. Enregistrons en fonction du temps 
la température £. Si l’échantillon subi 
une transformation, elle sera marquée sur l’enregistremen 
par un crochet, analogue a celui de la courbe des chaleur 
spécifiques (fig. 3). 


ammesgdmay, 


Fie. 3. — Courbe d'analyse thermique d’une substance 
presentant une transformation endothermique. 


Le flux de chaleur d D pénétrant dans un élément de volume 
dV entourant le point M, dans un temps d§, est donné par : 


RL Line ER 
db=k. At.dV.d6. (4) (1) 


Ce flux sert a élever de dila température de dV, eten désignant 


par c la chaleur spécifique par unité de volume de l’échantil- 
lon, on a : 


d®=k. At.dV.de=c.dV.dt. (5) 


Supposons que la chaleur spécifique ne présente pas l’ano- 
malie due à la transformation, c’est-à-dire que dans la fig. I, 
AB et.CD se rattachent par " ligne pointillée. Nous diese 
rons dans ce cas par c, la chaleur spécifique et par ¢, la tem- 
pérature observée au point M. Sa variation en fonction du 
temps est alors donnée par la ligne pointillée de la fig. 3. Ces 
variables obéissent à une équation analogue à (5) : 


Res tesd V.d§ ccd Vod@tx, (6) 
_ Retranchons (5) de (6) ; après division par dV il vient : 

k& (t-t,).d6=edt—c,dt,. (7) 
Intégrons cette relation entre deux instants comprenant la 


transformation ona en désignant par g la chaleur de trans- 
formation rapportée à l’unité de volume : 


g= J=cdi=e dt, (8) 


et en désignant par cf l'aire du crochet, c'est-à-dire l'aire limi- 
tée dans la fig. 3 par la courbe enregistrée et la courbe poin- 
tillée : 

k AS = fk. A(t—t,).d6 (9) 

et par suite : 
none 10 
A d Ie . (10) 
Cette équation est satisfaite en tous les points de l'échan- 


tillon ; & est d’autre part nulle sur les frontières de l’échan- 
tillon, Ces conditions suffisent à définir S&, Si nous désignons 


> 62 62 6 
(1) Dans te mal A represente le laplacien m + Sy ae 
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par V le volume de la cavité. et par f (M) une fonction de I: 
position du point M ne dépendant que de la forme de la cavité 
on déduit de (10) à l’aide de raisonnements classiques la rela 
tion suivante : 

q V2/3 


+ k 


f (M). m 


Au lieu de rapporter g à l’unite de volume il est plus com: 
mode d'employer la chaleur de transformation de la totalité 
de l’echantillon, Q; on a alors : ; 


; Q . 


Pour un point donné M, / (M) se réduit à une constante pure- 
ment numérique, 


Remarque 1. — Si au lieu d’enregistrer la température 1, 
nous enregistrons la différence des températures de l’échan- 
tillon et d’une substance inerte chauffée dans les mêmes con- 
ditions, nous obtiendrons une courbe d'analyse thermique 
différentielle. Cette courbe se déduit de la courbe d'analyse 
thermique de la fig. 3 en retranchant une fonction régulière, 
même durant la transformation. Par suite l'aire du crochet 
de la courbe d'analyse thermique différentielle n’est pas 
différente de l’aire précédemment définie. 


Remarque 2. — La relation (12) peut 
être généralisée au cas où l'échantillon 
est séparé de l'enceinte par une couche 

] | isolante (fig. 4) ; $ est encore propor- 
i tionnelle à Q, mais le facteur de pro- 
portionnalité dépend d'une façon plus 
compliquée de la conductibilité de 
l'échantillon et aussi des propriétés 
thermiques de la couche isolante. Dans 


ce cas l’enceinte peut être simplement 
constituée par l'atmosphère du four. 


Fie. 4. 


liemarque 3. — Les calculs précédents supposent la conti- 
nuité de certaines fonctions, qui n'est plus réalisée dans le 
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cas des transformations isothermes, La relation (12) est cepen- 
dant encore valable. Pour la démonstration de cette proposi- 
tion et de la précédente le lecteur est prié de se reporter a 
l'article déjà cité de J. P. Soulé (1952). 


Principe de la méthode calorimétrique. — Pour calculer la 
chaleur Q à partir de cf, il faut connaître le facteur de propor- 
tionnalité liant ces deux variables. Il dépend d’un certain 
nombre de grandeurs, fixes pour une installation donnée, et 


Fic. 5. — Relation entre l'aire des crochets (S) et la masse de substance 
active (m). À cas où la conductibilité du mélange est indépendante de m ; 
I’ cas où la conductibilité du mélange augmente avec m. 


également de la conductibilité de l'échantillon qui varie d’une 
expérience à l’autre. Comme il est difficile d'évaluer cette con- 
ductibilité, une solution simple consiste à choisir des condi- 
tions expérimentales qui annulent son action. 

Au lieu d'opérer sur l'échantillon pur, nous le diluerons 
dans une grande masse d’une substance inerte qui sera la 
même dans tous les essais. L'expérience portera donc sur une 
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masse M formée d’une masse m d'échantillon, et d'une masse 
M-m de diluant. La chaleur de transformation du mélange 
sera proportionnelle a m. 

Si la conductibilité thermique du mélange ne dépendait pas 
de m, et était par suite égale a celle du diluant pur, l'aire des 
crochets serait d’après (12), ou sa généralisation énoncée 
dans la remarque 2 ci-dessus, proportionnelle à m. ef serait 
représentée en fonction de m par la droite A de la fig. 5. 

En réalité la conductibilité du mélange dépend de m et & 
est représentée par la courbe I’. Cette courbe est tangente à 
l'origine à A puisque, pour de très petites valeurs de m, l'hypo- 
thèse précédente est nécessairement satisfaite. 

A la condition que les granulométries de l'échantillon et 
du diluant ne soient pas trop différentes, nous verrons que 
l'expérience montre que A et I’ sont pratiquement confondues 
pour des valeurs de m pouvant atteindre 25 % de M. Cette 
remarque est capitale, car en se placant dans ces conditions, le 
facteur de proportionnalité liant S à Q ne dépend plus de la 
conductibilité de l'échantillon mais seulement de celle du 
diluant, 

Ce facteur pourrait, en principe, être calculé à chaque tem- 
pérature en fonction des Caractéristiques de l'installation et 
de la conductibilité du diluant, en utilisant la théorie esquis- 
sée au paragraphe précédent. Mais en raison des formes géo- 
métriques compliquées d'une installation d'analyse thermique, 
il est douteux qu'un tel caleul puisse être mené à bien : ah faus 
drait d’ailleurs connaître la conductibilité thermique du diluant 
et sa variation en fontion de la température. 

Le plus simple est de déterminer par l'expérience la valeur 
de ce facteur en procédant par étalonnage a l'aide d’une série 
de substances dont les chaleurs de transformation soient con- 
nues, et dont les températures de transformation soient 
convenablement réparties dans l'échelle des températures. 
Lorsque cette courbe d'étalonnage est connue, les aires des 
crochets peuvent être immédiatement traduites en calories. 
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II. Vérifications expérimentales. 


? = ra = 
L'appareillage. — Le porte-échantillon est représenté par 
la fig. 6. En fonctionnement une cloche en nickel, destinée à 
homogénéiser les températures, coiffe le tout. Les creusets, 
simples tubes de silice fondue, délimitent un espace cylin- 


drique, dont la hauteur égale sensiblement le diamètre de 0,8 
cc de capacité. 


‘1G. 6. — Croquis du porte-échantillon. A tube de silice fondue, B bloc de 

ciment d’alumdum, C couple différentiel Chromel-Alumel, D couple Pt-Pt 
rhodié, E tube de silice fondue servant de creuset, F support des couples en 
silice fondue. 


Le couple différentiel (Chromel-Alumel) et le couple de 
nesure des températures (Pt-Pt rhodié) sont indépendants. 
4a température est mesurée dans la substance de référence. 

Le porte-échantillon est centré, une fois pour toutes, dans 
e tube du four électrique vertical. Ce four coulisse vers le 
aut, le long de glissières, pour le chargement et le déchar- 
ement. Il est alimenté par un auto-transformateur dont le 
urseur est entrainé par un petit moteur. En choisissant con- 
enablement le voltage initial, et par un jeu de poulies, la 
itesse de déplacement du curseur, on réalise des montées 
e température plus ou moins rapides et régulières. Sauf 
adications contraires on utilise une vitesse de chauffage de 
°/minute. 
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Les températures sont enregistrées sur un potentiomètre 
inscription graphique d’un type industriel. Le couple diff 
rentiel est branché, par l'intermédiaire d'un jeu de rés: 
tances, sur un galvanomètre dont on enregistre les mou 
ments sur un tambour photographique. On a utilisé les sens 
bilités suivantes : par millimètre sur l'enregistrement 8,26 p, 
soit environ 0,2° C — 3,36 y V ou 0,085° C — 1,87 u V« 
0,045 C 0,86 p V ou 0,020° C. ‘ 

Le tambour enregistreur et le papier du potentiomètre so: 
entrainés par deux moteurs synchronisés sur la fréquence ¢ 
secteur. Comme les courbes différentielles doivent être enr. 
gistrées en fonction du temps, il faut que la fréquence du se 
teur soit invariable. Nous nous sommes assurés que pendaı 
la durée des expériences la fréquence ne variait pas de ph 
de 0, 5 %, variation sans importance à Ja précision de ni 
mesures. Nous avons utilisé deux vitesses de rotation du tan 
bour donnant sur le papier photographique un déplacement € 
I millimètre pour 59,0 sec. et 4,28 sec. 

Chaque mesure comporte la détermination de l'aire du er 
chet qui est faite par report sur du papier calque, découpag 
et pesée. L’aire des crochets a pour dimensions Temps x Ten 
pérature. On peut donc, par exemple, l'exprimer en degrés 
secondes. Mais comme les différences de températures sor 
toujours mesurées avec le même couple, et sont directemer 
données en millivolts, il est plus simple d'utiliser le mV. sec 
comme unité d’aire, ce que nous ferons toujours par la suite 
Il suffit d'établir la courbe d'étalonnage en utilisant cette unite 
Si l'on n’employait pas plusieurs sensibilités du galvanometı 
et plusieurs vitesses de rotation du tambour, on pourrait ut 
liser les centimetres carre, directement mesurés. 

On utilise comme substance de référence de l’alumine cal 
cinée à 1.400° C et tamisée aux tamis 150-200 (grains d’enviro 
100 microns). C’est également cette alumine qui sert de diluant 
la substance étudiée. Il entre 620 milligramme d’alumine, oud 
mélange, dans chacun des creusets. Le remplissage est natu 
rellement fait de sorte que le produit affleure exactement a: 
haut des creusets, ce qui assure toujours le méme tassement 
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Vérifications expérimentales de la théorie. — Une première 
rie de mesures a montré qu'il y a proportionnalité entre 
uire des crochets et la masse m de substance active. Les 
Sais ont porté sur la dissociation du gypse et des carbo- 
ites de zinc et de calcium, sur la transformation x — 8 du 
ıartz, sur la cristallisation d’un gel de composition SiO, 
a0. Ces transformations, très diverses, se produisent à des 
mpératures qui s échelonnent de 150° Ca presque 1.000° C, 

dégagent des quantités de chaleur qui varient dans le rap- 


. 7. — Proportionnalité de l’aire S des crochets à la masse m de sul:- 
tance active. A: Gypse dilué dans de l’alumine, B : CO3Zn dilué dans 
e l’oxyde de chrome, C : Kaolinite diluée dans de la magnésie. 


rt de 1 à 100. On a utilisé comme diluant, outre l’alumine, 
Voxyde de chrome Cr,0; et de la magnésie. La masse de 
bstance active a varié de quelques milligrammes à 150 mil- 
rammes, c'est-à-dire jusqu’à former 25 % du mélange. Les 
inulométries des échantillons étaient, autant que possible, 
sines de celle du diluant, sans que cette condition ait 
join d'être rigoureuse. Dans ces conditions la proportion- 
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nalité est bien satisfaite comme le montre, dans quelques cz 
la fig. 7. 

Ces expériences indiquent à la fois que l'aire des croche 
est bien proportionnelle à la quantité de chaleur, et que 
conductibilité du diluant n’est pas sensiblement modifiée p 
addition d'une petite quantité de substance étrangère. U: 
compensation fortuite de ces deux facteurs est, en effet, inco 
cevable en raison de la variété des circonstances expérime 
tales réalisées. 

Nous avons vu que la théorie ne fait pas intervenir la vites 
du chauffage. Une série d’essais sur la dissociation d’une ka 
linite, dont les résultats sont donnés ci-dessous, montre qu 
en est bien ainsi. 


VITESSE DE CHAUFFAGE 1.8 rae 5 7 9.4 
(DEGRÉS/MINUTE) : 4 — : 
> Q 2 DJ 
Mie 92 = 85 92 
(mV. secondes) e 


On voit que la dispersion des mesures faites a diverse 
vitesse de chauffage est comparable à celle observée en rép 
tant la même mesure. Cette dispersion, assez grande puis 
quelle atteint presque 10 %, est due, en grande partie, 
l'incertitude du tracé de la ligne qui « efface » le crochet su 
la courbe d'analyse thermique. En effet en demandant à plu 
sieurs personnes de tracer cette ligne sur une même courbe 
ou en répétant soi-même le tracé à des intervalles de temp 
suffisants pour ne pas être influencé par le tracé précédent 
on observe souvent des variations d’aire de cet ordre. Cett 
imprécision, qui dépend beaucoup de la forme des crochets, es 
inhérente à la méthode, comme nous l'avons souligné au débu 
de cet article, 

Enfin une vérification, d’un caractère qualitatif, a porté su 
l'influence de la conductibilité d’un mélange soumis à l’essai 


+ théorie montre que, toutes choses égales par ailleurs, 
ire des crochets diminue lorsque la conductibilité augmente. 
t effet a pu être montré très facilement en substituant au 
tuant habituel une alumine à grains plus gros, plus conduc- 
ce, par suite, de la chaleur : 


oo ——————— 


DU AN MASSE DE KAOLINITE AIRES 
mg. mV. sec. 
MOINE... TL se: 50 34,0 
Mis 50-70... nina. 100 2,0 
ee An. 10 45,5 
us 2150-2000 100 88,0 
Etalonnage de l'installation. — Ona utilisé comme étalons 


; chaleurs de dissociation du gypse et des carbonates de 
ic, de magnésium et de calcium. Ces substances se disso- 
nt avec une grande absorption de chaleur, en donnant des 
jchets très francs. Les températures de dissociation sont 
nvenablement espacées, et les chaleurs de dissociation 
uvent être calculées, à toutes températures, à l’aide des don- 
es de la littérature. 

Nous avons déterminé l’aire des crochets dus à la dissocia- 
n d'une masse connue de chacune de ces substances. Pour 
e température donnée il y correspond une chaleur de dis- 
siation connue. Mais ainsi que nous l’avons indiqué au 
but de cet article, les chaleurs mesurées à l’aide de l’ana- 
e thermique ne se rapportent pas exactement à une tem- 
rature donnée puisque le « crochet » marquant la transfor- 
tion s’etale sur un certain intervalle de température. Il a 
nc fallu admettre conventionnellement que la température 
la transformation est celle qui divise le « crochet » en 
1x parties d’aire égale comme le montre schématiquement 
igure 8. 

Pour chaque substance étalon trois essais ont été faits au 
ut des mesures dont les résultats font l'objet de la der- 


Z 
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niére partie de ce travail ; ces trois essais ont été répétés à 
fin de ces mesures pour s'assurer que dans l'intervalle | 
caractéristiques de l'installation, et notamment la sensibil 


transformation 


Température de 


Fie. 8. — Convention servant à définirla température de transformation. 


des couples, n'avaient pas varié. Chaque point de la courl 
d’étalonnage correspond donc à six mesures indépendantes. 

Finalement les données utilisées pour le tracé de cet 
courbe sont les suivantes : 


ai CHAL. DE DISSOC. AIRES 
eee] LEME: ee cal/er. mV. sec.jgr.| Q/S 
(Q) (S) 
—_— J — 
Gypse:. ..: 160 153 1720 0,089 
CO Za i. 425 114 965 0,118 
CO;Mg . 7. 565 302 2160 0,140 
CO;Gasi ss ; 875 404 2120 0,190 


La courbe (fig. 9) a été tracée en portanten abscisse les tem 
pératures et en ordonnée le rapport Q/S ; les ordonnées coı 
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espondent donc à la quantité de chaleur qu'il faut produire, 
u absorber, aux diverses températures pour former un cro- 
het de 1 mV. sec. 

On voit qu’on peut faire passer une courbe très régulière 
ar les quatre points expérimentaux; cette courbe diffère 
eu d’une droite, elle est fortement ascendante, c’est-à-dire 
ue la sensibilité de l'analyse thermique diminue à mesure 
ue la température s'élève. A un crochet de 1 mV. sec. il cor- 
»spond à 100° C environ 0,08 calorie, et une quantité presque 


iple à 1.000° C. 


0,15 


0,10 


0,05 


Fic. 9. — Courbe d'étalonnage. 


Remarque 1. — Le fait qu'il soit possible de tracer une 
urbe d'étalonnage bien définie montre qu’en dépit du carac- 
re un peu arbitraire de la grandeur mesurée, on est con- 
it à des résultats qui ne sont pas inconsistants. C’est la 
eilleure justification que l'on puisse donner de la relation (3). 


Remarque 2. — Les résultats de l'analyse thermique diffé- 
ntielle dépendent beaucoup du porte-échantillon. Le tracé, 
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pour chacun d’eux, d’une courbe d’étalonnage analogue ac 
de la fig. 9 permettrait, au point de vue de la sensibilité, | 
comparaisons obiectives. 
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. NOUVEAU DISPOSITIF 
D'ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE 


PAR L. Cappeconue et R. PuLou, 
Laboratoire de Mineralogie, Faculté des Sciences, Toulouse. 


Sommaire. — Description d'un nouvel appareil d'analyse thermique 
fferentielle qui permet avec des prises d'essai de moins de 2 dg., la 
alisation de diagrammes en atmosphère strictement contrôlée sus- 
ptible d’être renouvelée par balayage à vitesse réglable et même d’être 
angée en cours d'enregistrement. 

Quelques diagrammes montrent sur des exemples concrets les pos- 
ilités de l'appareil. 


L'analyse thermique différentielle est devenue un procédé 
urant de diagnose des espèces minéralogiques et fournit, en 
tre, un procédé d'études des réactions chimiques et change- 
ent d'état physique sous l’action d’une élévation régulière 
la température. 

Tout ensemble destiné à l'analyse thermique différentielle 
mprend : 

1° un four avec deux creusets destinés à contenir lun la 
ıtıere étudiée, l’autre un témoin inerte ; 

2° un dispositif permettant d'élever la température du four 
ivant une loi définie et reproductible ; 

3° un dispositif destiné à mésurer et, généralement, à enre- 
trer la différence entre les température des matières conte- 
es dans les deux creusets, en fonction de la température 
einte par le témoin inerte. 

Les progrès que nous voulons signaler ici résultent d’une 
aception nouvelle des creusets. Ces derniers sont réalisés par 
boîtement de tubes et tiges réfractaires de séries commer- 
les (fig. 1) : 

le tube 1 est un manchon réfractaire servant de support hori- 
ital à l'ensemble ; 

e tube 2 est un manchon réfractaire pouvant glisser aisé- 
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ment sur le précédent (c’est lui qui limite le corps du creu 
proprement dit) ; 

le tube 6 est un réfractaire dont l'extrémité amincie se pl 
au centre du creuset et protège la soudure thermoélectriqu 
destinée aux mesures de températures ; 

la tige réfractaire 3 est un piston fixe limitant le creuse 
un bout, comme le manchon 1 le limite à l’autre bout. 


Fic. 1. — Dispositif d'analyse thermique différentielle, Détail d'un créus 


Le diamètre du tube pyrométrique 6 ne peut être inférie 
à certaines limites imposées par le diamètre des fils du cou 
du pyromètre et par la nécessité d'assurer leur ‘isoleme 
Nous utilisons couramment des tubes ayant 3 mm. de diamét 
extérieur. g 

Le diamètre intérieur du: creuset qui commande, avec 
longueur, la quantité de matière utilisée, est défini par celui. 
tube externe 2. Nous employons le plus souvent, des tub 
ayant 5 mm. de diamètre intérieur. 

Deux: dispositifs identiques a celui que nous venons: 
décrire sont montés côte à côte horizontalement sur un chari 
11 mobile sur rails parallèles à l'axe du four. 

Ils peuvent ainsi être aisément retirés du four et ramen 
ensuite strictement à la même place dans le four. 


Pendant le cours de l'analyse, un ressort 12 exerçant une 
action sur le chariot, maintient le tassement dela matière de 
laque creuset contre le piston 3 correspondant. 

Ce dispositif permet de balayer aisément la matière étudiée 
wun gaz quelconque. Dans ce but, un manchon 8 gainant 
sxtrémité du tube 6 et s'appuyant sur le tube 1, relie l’inté- 
eur du creuset à la source du gaz choisi, par l'intervalle cylin- 
ique 9 existant entre les tubes 1 et 6. 

La vitesse de balayage peut être définie grâce aun débit- 
ètre, de façon a assurerla purge des gaz de réaction. L’atmo- 
here peut même être très rapidement modifiée en cours 
expérience, ce qui permet d'agir sur certaines réactions. 

Ce dispositif d'essais thermiques se prête aux mêmes pro- 
dés d’enregistrements pyrométriques que tous les creusets 
analyse différentielle utilisés dans les appareils antérieurs. 
Nous utilisons couramment des tubes de silice, mais le fait 
ie le montage décrit peut être commodément réalisé avec des 
bes hautement réfractaires, en alumine frittée par exemple, 
nt à un faible encombrement admettant l’utilisation des fours 
dimensions assez réduites pour que l'emploi de résistances 

platine ne soit pas prohibitif, permet d'étendre aisément le 
amp de l’analyse thermique différentielle au domaine fort peu 
ploré jusqu'ici, des températures supérieures à 1.000-1.100°. 


Données sur l’appareil en service. 


La sensibilité est tres grande. Chacune des courbes I, II, IT bis, 
‚II bis, IV, V (fig. 2) a été réalisée à partir de 2 dg. (maxi- 
im utilisable) d'un mélange contenant 40 % de sidérose et 
%, de dolomie, par un enregistreur Meci, type Speedomax 
sviation totale pour 3 millivolts), avec des couples chromel- 
mel. Les grands crochets de ces courbes correspondent 
proximativement à des différences de température de 15° C 
tre creusets. 

La fidélité est excellente ainsi que le montrent, par exemple, 
courbes IV et V réalisées dans les mêmes conditions, en 


ırant de CO,. 


32 


Les possibilités d'étude résultant du libre choix d’ur 
atmosphère constamment renouvelée ou susceptible de mod 
fication en cours d'analyse sont illimitées et paraissent not 


Courbe 


Courbe 


Courbe 


Courbe 


Fic. 2. — Diagrammes thermiques d’un mélange de sidérose et de dolomit 
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elles en analyse différentielle. Les courbes I, II, III, III bis, 
V, V portent 3 grands crochets endothermiques, correspon- 
lant dans l'ordre des températures croissantes, le premier 
début vers 450°) à la décarbonatation de la sidérose, le 
leuxieme (début vers 750°) à la dissociation de la dolomite 
ccompagnee de décarbonatation de la magnésie, le troisième 
début vers 900-950°) à la décarbonatation de la calcite (cal- 
ite secondaire provenant de la dissociation de la dolomite et 
alcite primaire). 

Des différences très nettes résultent du balayage par cou- 
ants gazeux et de la nature de l’atmosphère utilisée : 

Les courbes 1, ITet II bis, réalisées dans l'air, portent les 
narques exothermiques d'une oxydation de FeO qui suit le cro- 
het de décarbonatation de la sidérose. La courbe I a été réali- 
ee sans courant d'air, les courbes IT et II bis avec balayage 
i vitesse croissante ; on constate que l'intensité de la réaction 
xothermique est fonction du débit d'oxygène apporté par l'air. 

Les courbes III et III bis ont été réalisées dans l’azote avec 
lébits légèrement croissants. Elles sont très peu différentes, 
nais l'accroissement de débit se marque, cependant, par un 
ibaissement général des températures de fin de décarbonatation. 

Les courbes IV et V, réalisées dans le gaz carbonique à pres- 

ion voisine de la pression atmosphérique, enregistrent une 
lécarbonatation de la calcite beaucoup moins progressive que 
‘elle qui apparaît sur les courbes I, II, II dis, III, III bis en 
absence de CO,. Ainsi, peut être distinguée aisément une réac- 
ion d'équilibre d’une transformation irréversible. 
Les courbes Il et II bis, réalisées en courant d’air, dis- 
inguent la calcite primaire de la calcite secondaire par un 
réritable dédoublement du crochet de décarbonatation corres- 
yondant. Ce phénomène est marqué par un simple renflement 
le la branche ascendante dans les courbes IV et’V réalisées 
lans le gaz carbonique. Il est absolument masqué sur les 
ourbes III et III bis réalisées dans l'azote, ce qui met en évi- 
lence l'influence de la nature de l'atmosphère sur la vitesse 
le décarbonatation en fonction de la finesse des grains. 


tA \ 
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EXEMPLES D'APPLICATION 
D'UNE MÉTHODE METALLOGRAPHIQUE 
A QUELQUES PROBLÈMES CRISTALLOGRAPHIQUES : 
EMPLOI DE LA METHODE D’ANALYSE DILATOMETRIQUE 


PAR GEORGES CHAUDRON, 


Professeur à la Faculté des Sciences. 


Sommaire. — L’auteurindique quelques exemples de l’appui mutuel 
que se sont prêté, au cours de leur développement, la métallographie 
et la cristallographie. I] décrit ensuite deux exemples récents de l’em- 
ploi de l’analyse thermique dilatométrique. Le premier se rapporte au 
domaine des cristaux ioniques : étude de la transformation aragonite- 
calcite en dilatométrie isotherme, qui a permis la mesure de la vitesse 
de réaction et le calcul des énergies d’activation de cette transformation 
pour des cristaux d’aragonite ayant des réseaux plus ou moins parfaits. 
Le second exemple est relatif à l'application de l'analyse dilatométrique 
à l'étude de la recristallisation de l'uranium après le passage du point 
de transformation « <> $. L’anisotropie de l'uranium permet de suivre 
les changements de texture. 


La métallographie, ou science des métaux, et la cristallogra- 
phie se sont prêté constamment au cours de leur développe- 
ment un mutuel appui ('). Il est aisé de donner de multiples 
preuves de ce fait. Sorby, en 1865, eut l'idée d'examiner au 
microscope les minéraux découpés en lames minces : il s’en- 
suivit l'examen par réflexion des minéraux opaques, La mé- 
thode fut ensuite redécouverte par les métallographes et en 
particulier par Osmond en 1883 : elle est encore de nos jours 
l’une des plus importantes pour l'étude des métaux et alliages. 
L'examen microscopique des minéraux en lumière polarisée a 
été transposé avec grand profit pour l'étude de certains métaux 
et tout particulièrement pour l'étude de l'uranium (Mott, B. 


(1) M. Albert Portevin a développé le thème suivant dans une conférence 
récente (séance du 11 mars 1951 de la Société chimique de Belgique) : les 
méthodes d'analyse métallographique et leur extension à la chimie minérale. 
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W. et Haines, H. R. , 1925). Inversement, dans l'examen des 
minéraux on Boureait utiliser plus souvent certains progrés 
de la métallographie. C'est ainsi que la méthode du polissage 
électrolytique pourrait être appliquée dans de nombreux cas 
méme lorsque les minéraux sont de médiocres conducteurs de 
l'électricité. Ainsi récemment Addaet Collongues ont obtenu 
de très belles micrographies avec des oxydes métalliques 
11953). 

L’emploi de la diffraction des rayons X, comme on le sait, 
a renouvelé complètement toute la science cristallographique. 
La métallographie a très rapidement profité de cette décou- 
verte capitale et les succès furent innombrables. 

Les métallurgistes, de leur côté, ont bien. souvent apporté 
des perfectionnements à ces méthodes dont les cristallographes 
ont tiré le plus grand profit. C'est ainsi que Guinier et Ten- 
nevin (1948) dans leurs recherches métallographiques ont mis 
au point un dispositif qui permet de focaliser à une grande 
distance une tache de Laue. On peut ainsi saisir les plus fines 
distorsions du réseau. Les crislallographes ont depuis utilisé 
cette méthode pour étudier la perfection des cristaux. 

Les métallographes se sont aperçus au cours des vingt der- 
nières années que leurs études pouvaient bien souvent étre 
simplifiées grace à l'emploi d'éprouvettes monocristallines. 
Des chercheurs nombreux se sont efforcés de perfectionner 
les méthodes pour l’obtention des monocristaux, et même tout 
récemment on a trouvé des techniques qui permettent de pré- 
parer des monocristaux qui ont des orientations choisies à 
l'avance (Burgers, W. G. et-Tiedema, T. J., 1950). Or les 
eros cristaux sont particulièrement précieux pour desrecherches 
de cristallographie pure 

Il est curieux à ce propos de constater l'intérêt que peuvent 
présenter des monocristaux de forme sphérique pour une 
étude de l'anisotropie des propriétés. Gwathmey, par 
>xemple, a préparé des gros cristaux de nickel sphériques qui 
nt servi à montrer l’anisotropie des propriétés cataly- 
iques de ce métal (Gwathmey et Leidheiser, 1947). L'aniso- 
ropie chimique de l'aluminium peut être mise en évidence 
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très facilement avecun cristal sphérique : sur la figure I o 
observe aprés attaque les pôles du cristal et si l'attaque es 
poursuivie pendant un temps suffisant, on obtient un ox 
taèdre (fig. 1 bis). Bolognesi (1953) a utilisé des cristaux sphe 
riques d’elain pour vérifier d'une manière simple les projec 
tions stéréographiques standards qu'il avait calculées. On vo 
bien, je crois, dans ces exemples, l’aide réciproque que le 
deux sciences s’apportent constamment. 


FiG. 1. — Cristal s 
aux trois acides qui révè 
Fie. 


pherique d'aluminium après une légère attaque 
le les pôles du cristal. (Bussy, laboratoire de Vitry 
1 bis. — Le même cristal que sur la figure 1, mais 


poussée qui donne une dissolution préférentielle 
dérivée du cube, l’octaédre, 


après une attaque plus 
:il en résulte une figure 


On peut dire que les méthodes d'analyse physico-chimique 


ont été créées pour les métallographes et uniquement, au 


début, pour leur science propre. Il suffit de citer les noms 
des pionniers dans ce domaine, qui étaient tous des métallur. 
gistes: Tammann, Roberts Austen, Le Chatelier, Rosenhain, 
Chevenard. 

Mais ces methodes d’analyse ont été empruntées ensuite 


par les minéralogistes et les cristallographes pour l'étude des 


constituants des minéraux, pour celle des transformations aux 
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températures élevées; aussi, dans presque tous les labora- 
toires de minéralogie, on trouve aujourd'hui les appareils et 
les montages qui permettent l'emploi de l’analyse thermique 
sous tous ses aspects. 

Nous donnerons ici deux exemples récents de l’emploi de 
"analyse thermique dilatométrique, l'un, dans le domaine des 
cristaux ioniques, et l’autre dans celui des cristaux métalliques. 
Dans le dilatomètre différentiel de Chevenard que nous utili- 
sons, la température est mesurée et enregistrée grace à l’em- 
ploi d’un pyrométre à dilatation. On emploie pour cela la dila- 
ation d'un alliage peu oxydable et très peu visqueux à chaud, 
qui se dilate sans anomalie en fonction de la température. 


ÉTUDE DE LA TRANSFORMATION ARAGONITE-CALCITE 


EN COLLABORATION Avec M. M. Pruna er Mme Monpance (1952). 


5 On sait que le carbonate de calcium se présente sous trois 
stats allotropiques : la vatérite, l'aragonite et la calcite. Les 
Jeux premiers sont métastables à la température ordinaire, 
mais a des températures relativement peu élevées, vers 400°, 
l est possible d’observer une transformation assez rapide de 
ses deux variétés en calcite. Ces transformations s’accom- 
Jagnent d'une importante variation du volume moléculaire (on 
passe de V = 56,1 Aa V = 60,75 À? dansle cas de la trans- 
ormation aragonite-calcite et de V = 62,2 A%a V = 60,75 A® 
lans le cas de la transformation-vatérite-calcite). I] était done 
Jossible de les étudier par dilatométrie. 

Nous avons effectué cette étude en dilatométrie isotherme, 
2t nous avons voulu rechercher les analogies et les diffé- 
‘ences avec un phénomène très important en métallurgie, 
>uisqu'il est à la base de la trempe des aciers : celui de la 
lécomposition isotherme de l’austénite (solution solide de car- 
‚one dans le fer +). Cette transformation de l'austénite est 
Jrécédée d'une période d'incubation ; on pouvait se demander 
1 ce phénomène si important se retrouverait dans le cas de la 
ransformation aragonite-calcite et a priori il devait être plus 
acile à étudier que dans le cas dela décomposition de l’austénite. 
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En effet, on pouvaitenvisager des phases instables plus ou moi 
parfaites : aragonite naturelle plus au moins pure, et aragoni 
précipitée dans différentes conditions. De plus, il est impo 
tant de remarquer que l’on peut introduire dans l’&prouvet 
d’aragonite préparée à partir d'une poudre fine, des germes 
la transformation, ce qui ne peut évidemment pas être réalis 
dans le cas des métaux. 


Fic. 2. — Analyse thermique isotherme d'une éprouvette d'aragonite:c 
peut observer sur cette courbe: la période d’induction (droite horizo: 
tale), la transformation aragonite-calcite (courbe en S), et le frittage qi 
suit la transformation et qui est révélé par une contraction continue. 


Nous indiquerons, a titre d’exemple, une courbe enregis 
tree (!): on observe, au début de l'expérience, une périod 
d'incubation ; on a ensuite une courbe en S qui correspond 
la transformation aragonite-calcite, et après la transforma 
tion, on constate une marche du Spot en sens inverse, qu 


résulte d’une contraction de l’éprouvette : c'est le phénomén 
de frittage (fig. 2). 


Cinétique de la transformation aragonite-caicite. 


Les courbes isothermes tracées au moyen du dilatometr 
permettent de mesurer à chaque instant la vitesse de trans 
formation. Six est la quantité d’aragonite non encore trans 
formée, la vitesse unitaire peut s'écrire 


(1) M. Pruna a donné tous les détails de l’appareillage dans une communi 
cation au Colloque des Réactions dans l'état solide organisé en 1948 par I 


C.N.R.S., ainsi que dans sa thèse de doctorat (1951). 
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; dx ? 
La valeur de Te un point de la courbe peut être obtenue 


vec précision par la mesure de la tangente en ce point. La 
1 der ’ 
valeur de 7, croit nettement dès que l’on dépasse la période 


id 2 à : 
Vineubation ; elle passe par un maximum au point d’inflexion 
le la courbe en S et elle decroit ensuite. 


Énergies d'activation 
de la transformation aragonite-calcite. 


La notion d'énergie d'activation introduite par Arrhénius 
ans la cinétique chimique des systèmes homogènes donne 
galement des informations intéressantes lorsqu'il s'agit des 
éactions dans l'état solide. 

On a constaté que, pour des réactions qui débutent à des 
empératures comparables, les valeurs de l'énergie d’activa- 
ion dans l’état solide sont plus élevées que celles qui sont 
ouvées dans une réaction en phase homogène. Il en résulte que 
ous avons considéré l'énergie d’une réaction dans Pétat cris- 
lin, E, comme la somme de deux parties (Sluyterman, 
EB A., 1951): 

E=E,+E,, 


1 étant l'énergie d’activation dans le cas où la réaction pour- 
uit se faire en phase homogène, et E, étant l'énergie sup- 
lémentaire nécessaire pour détruire la rigidité du réseau. 
ette énergie supplémentaire E, devrait être d'autant plus 
rande que l’état cristallin est plus parfait. Les imperfections 
u réseau peuvent du reste être appréciées par différentes 
éthodes et en particulier par la mesure des densités de 
oudres. 

Les énergies d'activation sont calculées à partir des 
esures de vitesses v, pour une transformation en calcite de 
9 par exemple, quantité qui est évidemment choisie arbi- 
airement, mais il nous a paru nécessaire d'effectuer les 
esures pour une quantité d’aragonite transformée assez 


ible. En effet, la transformation peut se faire d’après un 
a 32, 
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processus plus complexe lorsque la proportion d’aragoni 
transformée devient importante. 
Si nous portons sur un graphique les valeurs de log v ca 


; I £3 
culées en fonction de = , les points expérimentaux se place 


ik 


sur une droite dont la pente est égale à 


Fees E 
FERN 


(Chaudron, G., Pruna, M. et Mm Mondange, H. 1952 

Ces énergies d'activation, E, ne dépendent pas de la finess 
du broyage, on peut penser qu'il s’agit de la perfection d 
réseau a l’échelle de la maille. 

Le cristal naturel d’aragonite se transforme grace a un 
énergie d’activation très élevée : 80.000 cal., alors que pou 
les aragonites précipitées on trouve des valeurs beaucoup plu 
fables : pour l’aragonite précipitée a 100°, l'énergie d'activa 
tion est d'environ 60.000 cal., et pour l’aragonite précipitée 
60°, l'énergie d'activation est environ 45.000 cal.; cett 
dernière aragonite apparaît comme la plus imparfaite au 
rayons X, 


Action des accélérateurs 
de la transformation aragonite-calcite. 


La vitesse de réaction est accrue d'une manière notable s 
l'on opère en présence de nitrate de sodium ou de calcite. L 
nitrate de sodium présente en effet une structure analogue. 
celle de la calcite. On peut done penser que ces corps favo 
risent par épitaxie le passage du systéme orthorhombiqu: 
(aragonite) au systeme rhomboédrique (calcite), 

Ces accélérateurs de la transformation agissent egalemen 
sur la période d’incubation qu'ils diminuent. 

Si on élève la température, la durée d’incubation diminu 
très rapidement. On constate également que les périodes d’in 
terruption dans le traitement thermique provoquent une aug 
mentation du temps d’incubation. 


On peut donc supposer que la période de latence correspon« 
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à un arrangement préliminaire de l'aragonite. Cette hypo- 
thèse nous est suggérée par les conclusions.des travaux de 
W. L. Bragg (1934) et de Kozu et Kokani (1934) qui ont 
montré que l’on peut passer de l’arrangement des atomes dans 
Paragonite à larrangement dans la calcite en deux temps : 
out d’abord, par une rotation du groupe CO, par rapport aux 
ons métalliques voisins, et ensuite par un faible déplacement 
lu groupe CO, suivant l’axe c. 


Étude du frittage de la calcite 
à température constante. 


Les courbes dilatométriques permettent, comme nous 
avons vu, d'étudier le frittage. M"° Mondange, qui poursuit 
étude de ce phénomène, a constaté au microscope électro- 
ique que les petits cristaux de calcite provenant de la trans- 
ormation de l’aragonite conservaient d’abord l'aspect de l’ara- 
onite. Au cours du frittage, la pseudomorphose pourrait dis- 
araître progressivement, ce qui correspondrait à la formation 
e nouveaux cristaux de calcite beaucoup plus parfaits. Du 
este, l'amplitude du frittage que l'on observe dépend beau- 
oup de la vitesse de transformation de l’aragonite en calcite, 
Jn peut penser que dans le cas d'une transformation très 
apide, les cristaux de calcite présentent un nombre de défauts 
articulièrement importants. 

En conclusion, ces recherches apportent une contribution 
la cinétique des réactions dans l'état solide. Elles indiquent 
es analogies avec ce qui se passe dans l'évolution des 
ystemes métalliques, puisqu'on retrouve en particulier 
Ss phénomènes d'incubation et le rôle des défauts de struc- 


ire, 


— 982 — 


ÉTUDE DILATOMETRIQUE 
DES TRANSFORMATIONS ALLOTROPIQUES 
DANS LE CAS DES MÉTAUX ANISOTROPES 


EN COLLABORATION AVEC MM. M. Pruna er P. Leur Gia) 


On connait bien les tres nombreuses applications de J'ana 
lyse thermigue dilatométrique en métallographie. Presqu 
toujours les études ont été faites sur des métaux cubiques € 
l'interprétation des courbes obtenues au dilatometre differen 
tiel est classique. L'étude dilatométrique des métaux aniso 
tropes présente certaines diff 
cultés mais également de nov 
velles possibilités d'étude. C’es 
du reste un sujet à l’ordre d 
jour puisqu'on s'efforce d 
mieux connaître des métau: 
tels que l'uranium, qui cristal 
lisent dans des systèmes d 
symétrie inférieure à celle de. 
métaux usuels. 

A titre d'exemple, nous étu 
dierons l'uranium (!). Ce meta 
présente trois variétés allotro 
piques, +, 6 et y dont les tempé 

Fic. 3. — Schéma de la maille ratures de transformation son 

orthorhombique de uranium «. les suivantes : pour la trans 

formation a3 : 667° C et pou 

la transformation gy : 772°C. La variété x cristallise dan: 

le système orthorhombique et l'on a représenté la maille sw 

la figure 3. Les coefficients de dilatation suivant les different: 

axes sont extrémements différents comme l'indique le tableaı 
suivant: 


a=2.852A 


(1) Un travail très complet sur la dilatométrie de uranium laminé a ét 
effectué d'une manière indépendante au laboratoire de Vitry par MM. Caban 
et Petit (1953) 
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TABLEAU |] 


Coefficient de dilatation thermique linéaire 
dans les trois directions cristallographiques principales. 


Direction parallèle à l'axe. Coefficient de dilatation moyen 406 cm. °C, 


de 25 à 3500 de 25 à 650° 
Berl... 23 + 3 28 +2 
MP OS] leo vas — 3,5 + 2 — 1441 
Oe 220.22. 47 +2 22 +1 


Un changement dans l'orientation des cristaux constituant 
l'éprouvette pourra donc être mis en évidence par un chan- 
sement de pente de la courbe dilatométrique, mais égale- 
ment, fait très important à noter, par une variation de la lon- 
zueur de l'éprouvette après le cycle thermique. 


al 


8 


"16. 4. — Analyse dilatométrique dune éprouvette d'uranium dans le do- 
maine a, mettant en évidence le changement de texture en P, la variation 
du coefficient de dilatation et la dilatation de l’éprouvette (MN). 


Soit par exemple une éprouvette qui présente une texture 


Lutin 


nitiale (1) correspondant à un parallélisme des axes cristal- 


(1) Le mot texture a dans ce cas la signification d'une orientation privilé 
ide d’un certain nombre de cristaux constituant l'éprouvette. 
] 


Sr 


lins a ouc avec l'axe de l’éprouvette. Celle-ci aura un coeff 
cient de dilatation élevé (par exemple compris entre 17 et 23 
106) (voir fig. 4). Si au contraire les cristaux ont leur axe. 
orienté parallèlement à l'axe de l’&prouvette, on observera u) 
faible coefficient qui paraît descendre à — 3.10-5. Sur I 
figure 4, le cycle au départ, en M, correspond au métal laminé 
à partir de P, il y a recristallisation avec changement de tex 
ture et la courbe de retour indique une texture correspondant: 
un faible coefficient de dilatation. On observe une dilatatior 
de l’éprouvette,, qui est indiquée par la distance MN. 


AL 


9, 9% 6 


Fic. 5.— Cycle dilatométrique d'un barreau d'uranium avec passage des 
points de transformation. On observe le changement de texture apres la 
transformation ß>x et la concentration de l’éprouvette suivant RS, 


Le passage par le point de transformation a—$ efface la 
RN: ; 
texture initiale. C’est ce que l’on constate sur la figure 5 : 
la texture initiale correspond ici à un très faible coefficient de 
dilatation : environ 2.106; après la transformation on a un 
coefficient moyen d'environ 18.10-6, 
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Formation d’une texture par germination. 


Comme nous venons de le dire, après une transformation 
omplete 2—%, on observe une destruction de la texture ini- 
iale. Au contraire, le passage partiel en phase & donne à nou- 
reau la texture initiale. C'est bien la confirmation de l'idée de 
lusieurs auteurs, en particulier de Burgers, qu'une texture 
lonnée peut prendre naissance à partir des germes résiduels «. 
vest ainsi que sur la figure 6, les deux cycles effectués sur 


16. 6. — Cycles dilatométriques successifs sur une éprouvette d'uranium 
recristallisée. Cycle 2: après un parliel en phase 8, on retrouve la même 
texture. = 


e l'uranium laminé puis recristallisé montrent (cycle 2) que 
1 texture reste la même après une transformation partielle 
u barreau étudié. 


Texture obtenue par orientation de la cristallisation 
suivant un gradient de température. 


On peut effectuer également des expériences dans lesquelles 
> barreau échantillon se transforme très lentement grâce au 
éplacement à très petite vitesse du four de chauffage et ce 
ur présente un gradient de température très accusé. Sur la 
gure 7 nous avons représenté le schéma du montage. Dans 
2 cas, les deux transformations inverses s’effectuent évidem- 
vent sans hystérésis ; les cristaux de la phase + qui se forment 
insi sont orientés parallèlement au gradient de température 
E quel que soit le nombre des cycles on retrouve toujours 
es cristaux ayant la méme texture (fig. 8), puisque les courbes 
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Fie. 7, — Schéma du montage du dilatomètre : 


F : four à gradient de température, qui peut se déplacer lentement 
C : chambre à vide cylindrique renfermant la tête du dilatomètre Chevenard 


ti et t, : tubes ensilice transparente renfermant le barreau étudié et le barrea 
étalon 


V : canalisation de vide 
L : plaque de verre à faces parallèles permettant le passage des rayons lumi 
neux, 


AL 


6 


Fic, 8.— Analyse dilatométrique suivant le procédé de la transformation 
Progressive dans un gradient de température : après le passage du point 
de transformation on reforme à nouveau la même texture. 
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ont les mêmes pentes, donc les mêmes coefficients de dilata- 
tion. 


L'examen de ces gros cristaux au microscope ou par les dia- 
grammes de Laue permet d'observer des sous-structures tout 
a fait caractéristiques, Beaucoup de métallographes s’inte- 
ressent aux sous-structures des cristaux ; mais sans-nul doute 
les cristallographes seront également attirés de plus en plus 
vers les problèmes qui concernent les imperfections du cristal. 


Laboratoires de Vitry (C. N. R.S.). 
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SUR LA DETERMINATION 
DES SUBSTANCES CHIMIQUES 
U MOYEN DES CARACTERES CRISTALLOGRAPHIQUES 


PAR JULES GARRIDO, 
Mission d’Assistance Technique de l'UNESCO, Montevideo. 


Sommaire. — Description d'une méthode de détermination des sub- 
ances chimiques basées sur la coexistence des différents caractères 
:ometriques de la maille utilisable pour les déterminations morpholo- 
ques ou structurales. La méthode proposée utilise les cartes perforées 
M et peut être employée sans l’aide d’aucun appareil. Confection des 
rtes perforées et avantages de cette méthode. j 


Les succés obtenus par les méthodes cristallographiques 
uns l’étude de la physique des solides ne doivent pas nous 
ire oublier que les caractères cristallographiques peuvent 
re la base de certaines méthodes de détermination des sub- 
ances chimiques. Ces caractères possèdent pour l'analyse 
imique un certain nombre d'avantages, car ils sont spéci- 
ques de chaque espèce chimique et peuvent être déterminés 
ns endommager les échantillons soumis à l’analyse, même 
ceux-ci' sont extrêmement petits. 

Les caractères cristallographiques qui peuvent être utilisés 
ur le diagnostic des substances chimiques découlent de la 
rme et des dimensions de la maille de leur réseau. Ces carac- 
res géométriques du réseau s'expriment par deux propriétés 
ndamentales qui peuvent servir toutes les deux comme base 
ur l'analyse chimique : la morphologie et la diffraction des 
yons X. 

Nous n'allons pas donner ici un résumé des. diverses 
thodes qui ont été proposées pour rendre utilisables prati- 
ement les données cristallographiques dans la détermina- 
n des substances chimiques. Pour mémoire nous indique- 


is ici les méthodes de Federoff (1920), Boldyrev (1924), 
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Hann (1932) et Barker (1930) et les méthodes bien connut 
d'analyse par la méthode des poudres cristallines exprimé 
par des fiches-ou'des tables plus ou moins complètes. 

Toutes ces méthodes ont le caractère commun de cherch 
à ordonner les données géométriques d'une façon linéair 
c'est-à-dire, à faire une sélection entre les caractères géom( 
triques et employer l’un d'eux comme caractère determinatı, 
les autres étant relégués au rôle de caractères secondaire 
destinés à décider entre les cas où plusieurs substances diff 
rentes possèdent le même caractère déterminatif. 

Pour la morphologie, le caractère déterminatif est un ang] 
dièdre nommé angle de classification et pour les diagramme 
de diffraction une réflexion de Bragg importante (en princip 
la plus intense du diagramme de poudre correspondant 
Pour les méthodes morphologiques, la difficulté est de s 
mettre d'accord sur la façon de choisir l'angle de classifica 
tion déduit à partir d'une orientation déterminée difficile 
préciser ; pour les diagrammes de diffraction, c’est le fait qu 
les intensités des raies des diagrammes de diffraction ne son 
pas faciles à mesurer et varient souvent selon l’échantillor 
ou la méthode d'obtention du diagramme qui complique |]: 
tâche; ceci oblige à prendre les 3 ou les 4 raies principale 
de chaque diagramme, ce qui entraîne la répétition de chaqu 
substance deux ou trois fois sur la liste. 

En fait il existe pour chaque espèce chimique un certair 
nombre de caractères géométriques de la maille qui peuven 
être utilisés pour l'analyse et qui peuvent servir comme carac 
tere déterminatifs, la recherche d'une substance donnée peu 
étre réduite a déterminer quel estle cristal qui posséde simul 
tanément un certain nombre de caractéres déterminatifs com: 
muns. 

C'est-à-dire que, à une classification des substances linéaire 
ordonnée par un certain caractère déterminatif, angle ou espa: 
cement, nous proposons de substituer une classification mul. 
tidimensionnelle : coexistence de plusieurs angles ou de plu 
sieurs espacements. 


Nous voulons ici indiquer un nouveau système de détermi- 
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ation des substances chimiques basé sur l’emploi des fiches 
erforées I.B. M. et qui possède l’avantage de pouvoir étre 
ılilise sans aucun appareil spécial. 


Principe de la méthode. 


A chaque espéce cristalline est attribué un nombre carac- 
éristique, on établira une liste d'espèces avec leur numéro 
e telle sorte qu’étant donné le numéro on puisse facilement 
rouver le nom de la substance correspondante. Cet ordre 
eut être quelconque, mais il peut être intéressant de garder 
m certain ordre en rapport avec la composition chimique. 

Contrairement à ce qui a été fait dans d'autres systèmes 
ase sur les caractères I.B.M., nous faisons correspondre à 
haqué carte perforée non pas une espèce cristalline mais un 
aractère déterminatif. Chaque espèce cristalline correspond 
-un trou de la carte perforée ; chaque carte perforée peut 
ontenir 800 trous (plus les trous supplémentaires que nous 
‘utiliserons pas pour le moment), ordonnés en 80 colonnes 
e 10. Nous utilisons sur chaque carte seulement les 50 pre- 
ières colonnes, les 30 restantes servent à indiquer les carac- 
res déterminatifs. Chaque carte perforée correspond par 
onséquent à un caractère déterminatif et à une tranche de 
00 espèces cristallines. 

La lecture des numéros perforés pouvant être faite directe- 
ent, l'examen des cartes perforées nous donne directement 
2s numéros des espèces qui cent le même caractère 
éterminatif. 

Le système de détermination consiste dans la superposition 
e plusieurs cartes perforées correspondantes à la même 
‘anche. Cette superposition nous donne par les trous com- 
uns à toutes les fiches superposées, la ou les espèces qui pos- 
dent simultanément les mêmes caractères déterminatifs cor- 
»spondants aux cartes employées. 

Supposons par exemple que sur un cristal déterminé nous 
vons mesuré comme angles importants les valeurs 22°10”, 
L°36/ et 70°10’, nous prendrons les fiches correspondantes à 
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ces angles et en les superposant, les trous qui coincideroi 
sur les trois fiches nous donneront les numéros des cristat 
où ces 3 angles dièdres peuvent exister simultanément. 

Cette méthode est applicable de la même façon pour k 
déterminations basées sur les espacements des plans rétict 
laires. Le premier problème qui se présente dans les deux cas 
c'est le choix des caractères determinatifs. Nous allons traite 
ce probléme séparément pour la morphologie et pour les diz 
grammes de rayons X. 


Déterminations morphologiques. 


Les caractères déterminatifs employés sont évidemment le 
angles dièdres ; mais contrairement à ce qui à été propos: 
par d’autres auteurs nous proposons d'utiliser pour la déter 
mination la coexistence d'un certain nombre d’angles diédre 
importants. Le problème se présente donc de la façon suivante 
établir une liste des angles dièdres importants qui existen 
dans les divers cristaux d’une substance donnée, de sorte qu 
si on mesure sur un cristal quelconque de cette substance le: 
angles dièdres formés par les faces principales, on soit st 
que ces angles se trouvent sur la liste correspondante a cette 
espèce. Le nombre des angles importants est évidemment très 
variable, pour certaines espèces qui se présentent sous beaucoup 
de faciés différents ce nombre peut étre trés grand (une cin- 
quantaine) tandis que pour les cristaux présentant des faciés 
constants, ce qui est le cas pour la plupart des corps artificiels, 
on peut se contenter d'une demi-douzaine dangles et quelque- 
fois moins, 

Etunt donné que la précision de la mesure des angles dièdres 
dépasse difficilement 10 minutes d'arc on peut faire corres- 
pondre à chaque carte perforée une étendue d'angle de 15/ 
d’are de sorte qu'il y aura une fiche pour les angles compris 
entre 32°00’et 32°44’; une autre pour les angles de 32°15’ à 
32°30’, etc... 

Pour éviter les conséquences des erreurs possibles dans la 
mesure on peut étaler le domaine des 15’ dans les deux sens 
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angles croissants et angles décroissants) de sorte que par 
xemple la fiche correspondant aux angles compris entre 
2000’ et 32°15 comprendra en réalité les angles de 31045’ à 
2029". Cette façon de construire les fiches aura comme résul- 
at de faire figurer le même angle d’une espèce déterminée sur 
| fiches, par exemple l’angle 001/101 du séléniate d’ammo- 
Hum qui a la valeur 24011: sera donné sur les fiches 23°46/- 
4000’; 24°017-24°15’ et 24016-24030" de façon qu'une mesure 
nème faite avec une certaine erreur puisse être utilisée. 
Les angles (de normales) pratiquement utilisables pour la 
létermination des substances s’étalent entre 20° et 90° de 
orte que le nombre des fiches sera de 280 pour chaque tranche 


le 500 espèces. 


Déterminations à l’aide de la méthode des poudres. 


Les caractères déterminatifs sont les distances réticulaires 
ui correspondent aux réflexions les plus intenses sur les dia- 
rammes de poudre. La liste des caractères déterminatifs cor- 
espondant à chaque espèce est plus facile à établir que dans 
> cas de la morphologie, il suffit de considérer le diagramme de 
oudre et choisir les raies principales ; le nombre de raies à choi- 
ir est variable selon la substance mais, en général, un petit 
ombre suffit (de 3 à 5). La précision dans la détermination 
es espacements est variable selon la position de la raie de 
iffraction correspondante, il est préférable d'employer comme 
aractére déterminatif les angles de Bragg avec une longueur 
‘onde donnée (par ex. rayonnement Kg du cuivre). 

On peut faire correspondre & chaque carte perforée une 
tendue d’angle de 30’ d'arc, ce qui donne pour les angles de 
rage compris entre 2° et 88°, 172 fiches pour chaque tranche 
e 500 espèces. Pour être indépendant des erreurs de mesure 
. domaine de 30’ correspondant à chaque fiche peut être étalé 
e 30’ dans les deux sens d’angles croissants et des angles 
écroissants, ce qui obligera, de même que pour les détermi- 
ations morphologiques, à faire figurer chaque donnée sur trois 
ches différentes. Une difficulté dans l’emploi de la méthode 
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dans les déterminations au moyen des diagrammes des poudr 
doit. être signalée ici. Quand il s’agit d'un mélange de diverse 
substances, le principe de la coexistence de plusieurs cara 
tères déterminatifs est inapplicable, car les caractères déte 
minatifs utilisés peuvent correspondré à des espèces diffe 
rentes et leur coexistence ne possède aucune valeur pour | 
détermination des espèces chimiques contenues dans ] 
mélange. 


Établissement du fichier de cartes perforées. 


Étant donné le nombre considérable d'espèces chimiques 
un problème important pour la mise en œuvre de cett 
méthode est de trouver un système simple et rapide pou 
établir le fichier des cartes perforées nécessaires. Le systèm 
que nous proposons est le suivant : 

Diviser les substances chimiques en tranches de 500, à l'in 
térieur de chacune de ces tranches les espèces seront numé 
rotées de 1 à 500, chaque tranche portera un numéro qu 
sera exprimé au moyen des perforations auxiliaires des cartes 

Pour chaque tranche de 500 substances on commence pa 
perforer 500 fiches correspondant chacune à une substance 
sur chacune de ces fiches on donne au moyen d’une perforatior 
le numéro correspondant à l'espèce numéro qui est exprime 
par une seule perforation, les centaines et dizaines du numérc 
sont données par le numéro de la colonne et les unités par le 
place de la perforation sur la colonne. Sur cette même fiche 
on perfore sur les colonnes 300 à 800 un certain nombre dé 
trous qui donnent les caractères déterminatifs existant sut 
cette espèce, Une fois perforé cet ensemble de cartes il es! 
possible de construire automatiquement au moyen des machines 
l.B.M. les cartes qui expriment toutes les espèces qui pos: 
sèdent un caractère déterminatif donné. 

Les cartes propres à la détermination posséderont donc : 

a) Une ou deux perforations supplémentaires = qui donne- 
ront le numéro correspondant à la tranche de 500 espèces ; 

b) Un certain nombre de perforations sur les colonnes de 4 


— 995 — 


50 qui expriment les espèces qui possèdent un même carac- 
ère déterminatif ; 

€) Une perforation sur les colonnes 51 à 80 qui donne le 
uméro du caractère déterminatif correspondant à la carte 
erforee. 

La méthode que nous venons de décrireest applicable dans 
2s cas où il est nécessaire de rechercher des objets quel- 
onques, naturels ou artificiels, à l’aide d'un certain nombre 
e caractères déterminatifs différents. Elle a l'avantage sur 
es méthodes analogues qui ont été proposées (Cordonnier et 
autres) d'utiliser des fiches standard facilement reproduc- 
bles. 

Nous avons mis au point à l’aide de la méthode que nous 
Foposons ici, un système qui permet de déterminer lesespeces 
inerales au moyen d'une centaine de caractères détermi- 
atifs. Cette méthode, analogue à celle qui avait été proposée 
ar M. Donnay en 1936, s'est révélée très utile pour les 
sterminations rapides des espèces minérales ('). 
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QUELQUES REMARQUES 
SUR L’EXPERIMENTATION EN MINÉRALOGIE 


PAR R. Hocarr, 
Laboratoire de minéralogie, Sorbonne, Paris, 


Tout ce que le savant crée dans un fail, 
c'est le langage dans lequel il l'énonce. 


Henri Poincaré. 


Je voudrais croire qu'avec une lunette 
plus grosse, je serais bien plus savant ; 
toulefois ce n'esl pas si simple ; à mesure 
qu'un instrument est plus puissant, il faut 
penser davanlage pour en tirer quelque 
chose. 

ALAIN. 


Ni plus ni moins marquées d'impartialité humaine qu'au 
cle dernier, l'observation dirigée et l’expérimentation sont 
venues apparemment — depuis quelques dizaines d'années 
-plus objectives et plus précises. Elles sont certainement 
venues plus variées dans leurs modalités et leurs résultats. 


Le minéralogiste et le cristallographe disposent en effet, 
jourd’hui, d'un grand nombre d’instruments enregistreurs 
régulateurs, précieux pour les relayer. Le stade de l'inter- 
ntion reste au choix de leur sagacité. 

Les perfectionnements les plus évidents ont trait aux phé- 
mènes trop lents ou trop rapides, dont le déroulement 
happe à notre sens du temps, qu'il s'agisse d'une petite 
ction de seconde ou de plusieurs centaines d'heures. Ces 
rfectionnements s'appliquent aussi à l'enregistrement de 
énomènes simultanés riches en détails : facteurs d'expé- 
nee ou images, dont l'étude est ainsi soustraite au temps. 
Parmi les méthodes expérimentales qui ont pris une exten- 
n féconde grâce aux procédés d'enregistrement, l'analyse 
rmique est un exemple particulièrement frappant aux yeux 
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du minéralogiste. La portée de cette méthode est accrue ] 
l'application d’une loi de température, en fonction du tem] 
que l’expérimentateur peut ordonner par une régulation au} | 
matique. Le ralentissement ou l'accélération imposés peuve 
ainsi modifier l'apparence des phénomènes thermiques déel 
ches au cours de l'analyse, selon leur dépendance propre 
facteur temps. | 

Les possibilités qui viennent d’être rappelées — pour dat 
une époque — sont accessibles dans plus d'un laboratoire | 
recherches. D'autres possibilités sont bien connues, gräl 
auxquelles la transposition graphique ou photographique n'é 
pas nécessairement celle du temps à l’espace mais concen 
des propriétés caractéristiques. | 

Quant aux autres moyens d'investigation dont le minér! 
logiste est doté maintenant sans difficulté excessive, 1 
peuvent être répartis en trois groupes principaux, arbilrair. 
ment et succinctement illustrés par quelques exemples : 

Il peut s’agir de faire varier tel facteur d'expérience dar 
un domaine d'emploi plus étendu qu’autrefois. Par exem pli 
l’experimentateur utilise diverses sources monochromatiqu¢ 
et relais amplificateurs pour les études faites au microscope, 
des alliages spéciaux, résistant à la corrosion, aux pressio 
et températures élevées, pour les autoclaves destinés au 
reproductions d'espèces minérales. … 

Il peut s'agir d'observations comportant un changemenk 
d'échelle, vers les dimensions qui échappent au 


Microscop 
usuel : le microscope électronique permet de déceler des ph 
nomenes nouveaux. 

Enfin, particulièrement spectaculaires sont les résultats dl 
travaux suscités par l'étude d'une propriété nouvelle, telle qui 
la diffraction des rayons X par les cristaux. | 

Ainsi, les moyens de recherches qui s'offrent au minéra 
logiste sont de plus en plus puissants et divers. L’experimen) 
tation peut être plus subtile et plus profonde que jadis. Cel 
est vrai lorsque les fines mesures qu'elle produit sont assol 
ciées à des faits scientifiques de grand rendement, de choix 


toujours difficile, qui sont générateurs de lois. Cela n'est pal 
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rai lorsque ces mesures accompagnent des faits sans portée, 
ul n’enseignent rien qu'eux-mêmes. 

Cette distinction, G. Friedel l'a exprimée lumineusement, 

propos d'une loi qu'un expérimentateur avait cru pouvoir 
fablir. 

Voici l'énoncé de la prétendue loi: « Les vitesses des faces 
un corps cristallisé sont toutes choses égales d’ailleurs fonc- 
on des vitesses des formes des autres corps croissant en 
ième temps. » 

Voici le commentaire qu'en donne G. Friedel : « Une telle 
i montre d’une manière bien caractéristique à quel degré de 
nfusion l'on en est arrivé, et combien l’on a perdu de vue, 
ans ces mesures, ce qu'il aurait été intéressant de mesurer, 
L ce qui, seul, aurait un sens précis : savoir la vitesse de 
oissance d'une face dans une partie de celle-ei suffisamment 
ntrale, suffisamment éloignée des faces voisines, pour que 
ans les conditions d’agitation où l’on opère, les variations. 
e concentration dues au dépôt, sur les faces voisines et, a 
yrtiori sur les cristaux voisins, restent sans effet appré- 
able. » 

Aux minéralogistes de la fin du siècle dernier les appareil- 
ges laissaient peut-être plus de latitude pour le choix des 
its scientifiques, c'est-à-dire des rapports entre phénomènes, 
es savants avaient moins d'occasions, semble-t-il, d’expri- 
er de tels rapports, car leurs moyens matériels d'approche 
aient restreints. 

Cependant, certains d'entre eux nous ont légué de forts 
saux travaux relatifs à la géométrie, à la chimie, à l'optique 
2s cristaux. Pour ce qui est des faits bien établis et scienti- 
quement utiles, ces travaux n'ont pas été surpassés dans les 
>grés de l'exactitude et de la précision. L’expérimentation, 
Îles que la concevaient et l’analysaient Descloizeaux, Haute- 
uille, Bertrand, Mallard et plus d’un autre savant de leur 
mps, reste très instructive pour éclairer la hiérarchie des 
its scientifiques. À 

A l'heure actuelle, des recherches faites selon un rythme 
ns cesse accru ont produit un nombre considérable de faits. 
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Toutefois, si on réfléchit a leur portée, on est frappé de con 
tater que l'étude expérimentale est restée essentielleme 
analytique et constituée de domaines séparés par des seui 
que l'on franchit en aveugle. 

L'étude du cristal à l'échelle de nos sens et du microscof 
est très avancée. Il en est de même aux dimensions de 
arrangements atomiques. Mais il reste aléatoire de relier sys 
tématiquement les propriétés repérées dans l’un des domaine: 
par exemple la forme extérieure, aux propriétés constitutive 
élémentaires, comme l'orientation et l'intensité des liaison 
dans la structure. 

Il en est de même pour les changements de phase, qui 
s'agisse de transformations polymorphiques ou de relation 
entre le cristal et le milieu dans lequel il prend naissance 
dans la nature ou au laboratoire. Dans chacun de ces domaine 
il est possible d’expérimenter et de réduire le cristal à l’un: 
de ses propriétés constitutives ou caractéristiques, selon li 
méthode employée. Mais l'expérimentateur n’est pas maître 
sauf cas exceptionnels et empiriquement découverts, du pro: 
cessus inverse de synthèse. Ce processus permettrait de cons: 
truire un cristal ayant une certaine structure associée à des 
propriétés physiques et chimiques données à l'avance. 

Les modèles par lesquels le cristal peut être représenté, 
aux divers échelons de l’étude expérimentale, sont trop rigides: 
trop fragmentaires et souvent trop proches spatialement de le 
géométrie du cristal. 


En présence du renouvellement expérimental dont nous 
portons témoignage, il reste essentiel mais plus difficile 
qu’autrefois, malgré les apparences, de soumettre les faits à 
un choix judicieux, de trouver des tests significatifs, et de 
poser les problèmes qui conservent un sens lors d'un change- 
ment d'échelle. 
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Les mémoires qui composent le présent chapitre sont con- 
sacrés à des problèmes de production, de transformation, de 
existence de phases cristallisées et à des phénomènes aux 
rontières. 

Certaines de ces études ont un caractère statistique de por- 
ée étendue, d'autres sont des monographies accompagnées 
le repérages précis, d’autres encore ont un caractère de pre- 
niére investigation concernant des faits complexes. 

La recherche des facteurs déterminants et du champ de vali- 
lite des faits s'y expriment par les tests classiques d’accord, 
le différence, de variation. Les études de croissance épitaxique, 
aites systématiquement depuis vingt-cinq ans environ, en” 
ffrent les exemples les plus remarquables. 
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DE L’EPITAXIE : QUELQUES REMARQUES 
SUR LES PROBLÈMES QU'ELLE SOULÈVE 


PAR L. Royer, 
Laboratoire de Mineralogie, Faculté des Sciences d’Alger. 


Sommaire. — Faisant suite à un mémoire qu'il a publié en 1928 dan 
ce Bulletin sur l’épitaxie, l’auteur rappelle les groupements épitaxique 
nouveaux qu'il a pu réaliser depuis. Il précise ensuite les progrès qu 
ont permis de mieux connaître les facteurs qui déterminent l’Epitaxie. | 
détaille à la suite de quelles déformations, des réseaux qui ne sont iden 
tiques entre eux que d'une manière approchée, se placent néanmoin 
dans le prolongement l’un de l'autre. Il passe en revue certains pro 
blèmes posés par l’épitaxie. Il termine par quelques exemples de l'appli 
cation de l’Epitaxie à des problèmes d’ordre pratique. 


1) Dans un mémoire paru il y a vingt-cinq ans dans ¢ 
Bulletin (Royer, 1928), j'ai proposé d'employer le terme d’épz 
taxie pour désigner le phénomène d orientation que peut subn 
un cristal qui se dépose au contact d’un autre cristal, orien 
tation qui apparaît comme une conséquence de ‘certaines par 
ticularités de structure communes à la fois au cristal porteu: 
et au cristal porté. Le terme a été par la suite adopté dans k 
langage minéralogique des divers pays; il est actuellemen 
couramment employé dans le sens défini ci-dessus. 

La méthode que j'avais préconisée et mise en œuvre dé 
1928 pour l'étude de l’épitaxie, à savoir essayer d’obteni 
expérimentalement au laboratoire des groupements orienté: 
de cristaux artificiels sur des minéraux naturels ainsi que de: 
cristaux artificiels entre eux, a été par la suite utilisée par di 
très nombreux auteurs. 

Aussi le nombre de groupements épitaxiques réalisés e 
étudiés jusqu'à ce jour est-il considérable, Il n’entre pas dan: 
mon intention de donner ici un aperçu, même très succinct 
des travaux effectués dans ce domaine; on pourra pour cel: 
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utilement se rapporter à l'excellente mise au point de Neuhaus 
(1950, 1951.) 

Le mémoire cité ci-dessus (Royer, 1928) se termine par 
une série de conclusions; certaines questions y sont soulevées, 
mais n’ont pu alors être résolues. 

Aussi m’a-t-il paru intéressant dans la présente note de 
mettre en évidence a la lumière des résultats présentement 
acquis d’une part, les modifications à apporter aux dites con- 
clusions, et d'autre part, les réponses données depuis par 
l'expérience à ces questions alors soulevées, mais demeurées 
en suspens. 

Tel est le but essentiel de ce travail. Pour le compléter, 
j évoquerai quelques problèmes en relation avec l'épitaxie qui 
me paraissent importants. 

2) Je rappellerai brièvement les nouveaux groupements 
épitaxiques que j'ai pu obtenir au laboratoire depuis 1928 et 
qui viennent ainsi s’ajouter à la quarantaine de dépôts orientés 
réalisés précédemment, lesquels sont décrits et commentés 
dans le mémoire cité ci-dessus (Royer, 1928). - 

Il y a d'abord l’épitaxie des cristaux orthorhombiques de 
KMnO,, KCIO, et AmCIO, sur des clivages frais de micas et 
de chlorites (Royer, 1932 a). 

. D’autres essais ont porté sur l'orientation par le mica des 
cristaux de la série de l’epsomite : MgS0,:7H,0, ZnSO,:7H,0, 
NiSO, :7H,0 (Royer, 1932b). 

La thiourée à partir d'une solution dans l'alcool méthylique 

se dépose en cristaux orientés sur un clivage de blende (Royer, 
1933 a). 
_ Tous les cristaux qui sont orientés par la muscovite, le sont 
également par l'hydrargillite ; les lois qui régissent leurs 
orientations sur l'hydrargillite sont les mêmes que celles qui 
définissent leurs orientations sur la muscovite à condition de 
substituer à la rangée [100) de la muscovite, la rangée [010] 
de l'hydrargillite (Royer, 1933 b). 

Les chlorure et bromure de plomb se déposant à partir 
d'une solution dans l’eau bouillante au contact d'un clivage 
de mica sont orientés par le mica (Royer, 1935). 
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A la suite de nombreux essais, j ai obtenu un dépôt orienté 
de cristaux de fluoborate de potassium KBF, orthorhombique 
et de sulfite de sodium anhydre Na,SO, hexagonal sur un cli- 
vage de mica (Royer, 1936). 

Modifiant certaines expériences de W. Heintze (1937), j'ai 
pu réaliser, à partir d'une solution alcoolique saturée à chaud, 
l'épitaxie des cristaux de NaBr, Nal, KCl, KBr, RbCl, RbBr 
el KI sur une face de clivage de calcite (Royer, 1937). 

Inversement, j'ai pu obtenir l'orientation du nitrate de 
sodium sur un clivage de sel gemme (Royer, 1939). 

Des groupements épitaxiques nouveaux entre cristaux de 
bromure de plomb et de bromure de potassium, de bromure 
de plomb et de calcite, de nitrate de sodium et de bromure 
de potassium ont été obtenus (Royer, 1950). 

Par la suite, j'ai pu réaliser l’épitaxie de cristaux d’anthra- 
quinone se déposant a partir d'une solution dans le benzéne 
sur des faces de clivage de dolomie, de calcite, de nitrate de 
sodium (Royer, 1951 a). 

Poursuivant ces essais, j'ai obtenu les groupements épi- 
taxiques nouveaux suivants : l’a-hydroquinone sur un clivage 
de sel gemme et sur un clivage de fluorure de lithium; l’anthra- 
quinone sur les faces p (001) de brucite et de muscovite; l’an- 
thraquinone sur une face p (001) de barytine (Royer, 1951b). 

Enfin, récemment, j'ai pu observer l’orientation de cristaux 
d’anthraquinone qui se déposent au contact d’un clivage frais 
de gypse et déduire les lois qui régissent ce nouveaux grou- 
pement (Royer, 1953 a). 

De même, l'orientalion des cristaux d’anthraquinone par des 
lames de clivage de blende, de fluorine, de muscovite et d’apo- 
phyllite a pu être réalisée et étudiée (Royer, 1953b). 

3) En ce qui concerne les conditions qui déterminent l’épi- 
taxie, Je m'exprime ainsi dans mon premier mémoire (Royer, 
1928). 

«Pour quil y ait épitaxie entre cristaux d'espèces diffé- 
rentes, 1l est nécessaire et suffisant que deux, peut-être trois 
conditions, se trouvent remplies sul eme st à savoir 

I. Qu'il existe une maille plane simple ou multiple “ino 


Add 


quasi-identique en forme et en dimensions dans les deux 
réseaux ; la condition est remplie a fortiori quand ce sont les 
mailles à trois dimensions elles-mêmes qui coincident dans 
les deux cristaux; 

If. Que les ions du cristal orienté qui remplacent des ions 
du cristal support dans la croissance soient tous de même 
polarité qu'eux ; 

Ill. Que le mode d’enchainement des éléments soit iden- 
tique dans les deux substances; toutefois cette troisième con- 
dition n'est pas aussi bien établie que les deux premières. 
Quand nos connaissances sur le mode de liaison des parti- 
‘cules entre elles dans les cristaux seront plus avancées, des 
recherches ultérieures permettront de mieux préciser ce point. » 

Toutes les expériences faites jusqu'à ce jour ont confirmé 
l'entière validité des conditions I et II qui subsistent intégra- 
lement. Je n y reviendrai donc pas. 

Par contre, la condition III — que je soumettais avec la 
plus grande réserve, comme il ressort du texte rappelé ci- 
dessus — ne s'est pas vérifiée par la suite. 

Elle se rattache à la question plus générale des liaisons 
dans les cristaux accolés. En 1928, nos connaissances sur ce 
sujet étaient encore peu avancées. On s'accordait en gros à 
distinguer alors trois types essentiels de liaisons : la liaison 
hétéropolaire (ou ionique); la liaison homopolaire (ou de cova- 
lence); la liaison métallique. Depuis, et en particulier a partir 
de 1940, nos connaissances ont fait de grands progrès dans ce 
domaine. Comme souvent, on a dû reconnaître que les faits 
étaient en réalité plus nuancés et plus complexes qu'on ne 
Vimaginait au début. Nous savons aujourd'hui que cette clas- 
sification des cristaux en trois types de liaisons différentes 
est beaucoup trop rigide et grossière. Dans l’immense majo- 
rité des cas, les cristaux possèdent des liaisons de types 
mixtes à telle enseigne que par exemple, d'après ses proprié- 
tés, on est amené à attribuer à tel cristal un mode de liaison 
en partie hétéropolaire et en partie homopolaire. Et il n'est 
pas toujours facile de préciser laquelle de ces deux parties 
entre en jeu lors de l’épitaxie. 
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En outre, à côté de ces trois types principaux de liaisons, 
on a été amené à admettre dans les assemblages à molécules 
neutres — qu'ils soient de nature organique ou de nature inor- 
ganique — l'existence de plusieurs types de liaisons secon- 
daires certainement importants pour l’épitaxie. 

Ce sont les forces qui existent : 

— soit entre deux groupes d’atomes dont chacun possède 
un moment dipolaire permanent ; 

— soit entre deux groupes d’atomes dont l’un possède un 
moment dipolaire permanent, tandis que l’autre est dépourvu 
de ce moment, mais susceptible dans certaines conditions de 
manifester un moment induit par suite de polarisation; 

— soit enfin entre deux groupes d’atomes dont chacun est 
dépourvu de moment dipolaire permanent. 

Or, tous ces types différents de forces sont susceptibles lors 
de l’épitaxie d'entrer en jeu pour en quelque sorte accrocher 
le cristal porté au cristal porteur. Il en résulte qu'en ce qui 
concerne la nature des forces de liaisons qui conditionnent le 
groupement épitaxique, on peut prévoir de nombreux cas. 

Or, l'expérience a fourni des exemples multiples et bien 
établis de presque tous les cas que l’on peut imaginer en com- 
binant deux à deux les différentes forces de liaisons actuelle- 
ment admises. On est donc loin de la restriction contenue dans 
la condition III ci-dessus. 

4) Des essais, réalisés sur l'épitaxie des halogénures entre 
eux, m’avaient montré que la tolérance permise dans la diffé- 
rence des dimensions des deux réseaux qui-s’orientent, était 
d'environ 15 % du paramètre de l’un des deux cristaux (Royer, 
1928). Les expériences faites depuis ont confirmé cet ordre de 
grandeur. Elles permettent en outre d’entrevoir quelques-uns 
des facteurs qui déterminent les limites plus ou moins grandes 
de cette tolérance. 

C'est ainsi qu'à la suite d'observations dues surtout a Sloat 
et Menzies, 1931), il semble que lors d’essais d’epitaxie à par- 
tir d’une solution, cette tolérance soit d’autant plus grande 
que la constante diélectrique du solvant est plus petite, C'est 
ainsi que certains halogénures alcalins qui ne donnent, à par- 
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tir d'une solution dans l'eau (< = 80), aucune orientation sur 
un clivage de galène, se déposent en cristaux orientés sur ce 
même cristal support à partir d'une solution dans l'alcool 
ethylique (e = 25,7). 

Dans le même ordre d'idée, il y a lieu de signaler les essais 
de Willems (1943). Cet auteur en choisissant comme solvants 
des liquides organiques à constantes diélectriques faibles (le 
benzène par exemple) a pu réaliser des groupements épi- 
taxiques que l’on ne saurait obtenir à partir de solvants à 
constante diélectrique plus élevée. 

-De nombreux auteurs au lieu de réaliser des groupements 
épitaxiques à partir de solutions, opèrent par sublimation, 
souvent même dans un vide assez poussé. Et l'expérience 
montre que par sublimation on peut obtenir certaines épitaxies 
qu'on ne peut réaliser à partir de solutions (Monier et Hocart, 
1953 ; Monier et Weil, 1953). Il n’est pas exclu que ces condi- 
tions s'expliquent en partie par le fait que lors de la subli- 
mation dans l’air ou dans le vide, la constante électrique du 
milieu est particulièrement petite, puisque voisine de 1. 

Parmi les autres facteurs qui semblent déterminer le domaine 
de tolérance permise dans les dimensions des deux réseaux, 
l y a lieu de mentionner le type de liaisons qui entre en jeu 
dans le groupement (Neuhaus 1950-1951). 

Dans l'ensemble, la tendance générale paraît être que les 
sroupements à liaisons hétéropolaires et à dipôles présentent 
es tolérances maxima (15 à 20 %), les groupements à liaisons 
nétalliques ont une tolérance en général moindre (7 à 12 0%) 
andis que tous les autres groupements, en particulier ceux a 
iaisons secondaires, nadmettent que des tolérances assez 
ninimes (3 à 5%). Mais cette règle n'est pas absolue et ne 
aurait donner qu'une allure très approximative du phénomène. 

Enfin, la dureté du cristal support semble intervenir en ce 
ens qu'il paraît plus facile d'obtenir un dépôt épitaxique sur 
les cristaux présentant une dureté de Mohs inférieure à 4 que 
ur ceux ayant une durelé supérieure. Tout récemment ce fait 
| été contesté (Monier, 1953) à la suite d'essais sur 5 cristaux 


upports de dureté supérieure à 5. 


— 1010 — 


Aussi intéressantes que soient les constatations rapportée 
ci-dessus, il faut reconnaître qu'en ce qui concerne les facteur 
qui déterminent la tolérance plus ou moins grande lors d 
l'orientation mutuelle de deux réseaux, nous ne connaisson 
encore rien qui puisse se résumer en lois. 

5) Lors d'un accolement de deux sels n’ayant qu'une maill: 
plane en commun, le paramètre dans la direction perpendicu: 
laire au plan d’accolement est différent dans les deux espèces 
les plans réticulaires parallèles au plan d’accolement se suiven 
dans cette direction dans le cristal support à une distance d, 
tandis que dans le cristal accolé, celle-ci sera d,. Or, le premie: 
plan réticulaire orienté du cristal qui se dépose — et le cas 
échéant quelques-uns des suivants — vont-ils se placer à une 
distance d,, à une distance d, ou à une distance intermédiair 
entre d, et d, au-dessus du dernier plan du cristal support‘ 

Et dans le plan d’accolement lui-même, comment va se faire 
le placement exact de la maille du cristal orienté qui n’est que 
quasi-identique à la maille du cristal support et non identique 
en toute rigueur ? 

Autant de questions que j'avais été amené à soulever en 
particulier à la suite de l’accolement de l'iodure d’ammonium 
sur la muscovite (Royer, 1928), mais que je n'avais pu résoudre, 
les moyens expérimentaux dont on disposait alors, ne me le 
permettant pas. 

Nous sommes bien renseignés aujourd'hui sur ces points 
grâce aux résultats obtenus par la méthode de la diffraction 
des électrons, méthode qui permet d'explorer les couches 
tout à fait superficielles d’un échantillon: Nous savons main- 
tenant comment une maille qui n’est identique à une autre que 
d'une manière approchée, peut néanmoins se placer dans le 
prolongement de celle-ci, 

Finch et Quarrel (1933) ont étudié l'orientation de pellicules 
métalliques se déposant sur des lames monocristallines de 
métaux différents. Le dépôt de l’un des métaux sur l’autre 
s’effectuait à partir de la phase vapeur par évaporation dans 
un vide très poussé, Les films métalliques déposés, très minces, 
d’une épaisseur de 10— cm. et moins, étaient ensuite étudiés 
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par la méthode de diffraction des électrons. Des précautions 
particuliéres étaient prises pour éviter toute trace d’oxydation 
des films orientes. 

Une première série d'essais se rapporte au dépôt de minces 
souches d'aluminium sur une lame monocristalline de platine. 
aluminium et le platine sont tous deux cubiques avec une 
structure à faces centrées (mode octaédral du système cubique); 
eurs paramètres sont pour l'aluminium au = 4,05 À et pour le 
latine ap, = 3,91 À. L'orientation de l'aluminium sur le cris- 
al support de platine se fait de manière que la face (001) du 
ristal d'aluminium coincide avec la face (001) du cristal de 
latine et qu'en outre les rangées [001] des deux cristaux aient 
néme direction. Donc les deux mailles cubiques bien qu'ayant 
les paramètres légèrement différents se placent lors de l'épi- 
axie dans le prolongement l'une de l’autre. 

Or, en étudiant des couches d’aluminium extrêmement 
ninces ainsi déposées sur la face (001) du platine, Finch et 
Juarrel ont mis-en évidence que le paramétre dans le plan 
001) de l'aluminium était de 3,91 A au lieu de 4,05 À. Ils en 
oncluent que dans les conditions expérimentales adoptées, 
orsque la vapeur d’aluminium se condense sur la lame mono- 
ristalline de platine, les atomes d’aluminium qui forment le 
remier plan réticulaire du futur cristal orienté d'aluminium, 
ubissent de la part des atomes de platine du cristal support 
es forces attractives telles, quils sont contraints d’occuper 
2s nœuds d'un réseau qui n’est pas le leur, mais bien celui 
u cristal support. Tout se passe pour ces premiers plans réti- 
alaires du cristal porté d’aluminium, comme si le cristal sup- 
ort de platine continuait sa croissance normale. Le cristal 
apport impose donc sa propre période dans les premiers plans 
sticulaires du cristal porté. Dans le cas présent, le platine 
,91 A) oblige les premiers plans (001) de l’aluminium (4,05 A) 
rapetisser leur maille plane à un carré de côté égal à 3,91 À. 
e qui entraîne une déformation du réseau plan de la face (001) 
e aluminium. 

Dans la direction perpendiculaire au plan d’accolement (001), 


nc suivant la rangée [001], ces plans déformés d'aluminium 
4 33, 


— 1012 — 


se suivent à une distance qui est sensiblement celle qui es 
propre au cristal normal d'aluminium : 4,03 À au lieu de 
4,05 À. 

Les plans réticulaires qui dans le cristal d'aluminium fon 
suite aux premiers plans déformés subissent encore une défor. 
mation, mais celle-ci ira en s’atténuant graduellement au fu 
et à mesure que l'épaisseur du cristal augmentera et que l'or 
s’eloignera du contact platine-aluminium. Cette deformatior 
finira par disparaître totalement et pour une certaine Epaisseu! 
le cristal possédera dans son plan (001), la maille carrée dé 
côté 4,05 À habituelle de l’aluminium. 

C'est ainsi qu’a pu être mis en évidence pour la premier 
fois, lexistence entre le cristal support et le cristal porté : 
l’état normal, une zone transitoire dans laquelle le réseau dı 
cristal porté se trouve dans un état de contrainte qui l’obligs 
a se déformer. Cette zone transitoire dans le cas du platin 
et de l’aluminium a une épaisseur de plusieurs dizaines d’ang: 
ströms; elle est en tout cas inférieure 2100 A. 

Lors de l’épitaxie, il y a donc dans le voisinage immédiat dt 
plan de contact, une sorte d'adaptation du réseau du crista 
porté au réseau du cristal support. Remarquons que cest | 
cristal porté seul qui subit toutes les conséquences de cett 
adaptation. Notons aussi que cette adaptation ne semble affec 
ter que les deux paramètres du plan d’accolement dans le cris 
tal porté ; le paramètre perpendiculaire au plan d’accolemen 
paraît lui échapper à peu près totalement. C'est donc essen. 
tiellement une affaire bidimensionnelle et non pas tridimen: 
sionnelle. 

Des conditions analogues ont été observées par Cochran 
(1936) lors du dépôt orienté de films de cobalt et de nicke 
sur un monocristal de cuivre. Cuivre et nickel cristallisen 
tous deux dans le mode octaédral du système cubique avec le 
paramètres acy = 3.61 À pour le cuivre et ax; = 3,52 À pour li 
nickel. L’accolement lors du dépôt électrolytique se fait sui 
vant la même loi que dans le cas de l’aluminium et du platine 


coincidence des faces (001) et des rangées [001] dans les deu: 
cristaux. 
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La diffraction des électrons met en évidence que le para- 
mètre des premiers plans réticulaires de nickel déposés au 
contact du cristal de cuivre et dans son voisinage immédiat est 
de 3,60 À au lieu de 3,52 À. Ici aussi, c’est donc le cristal de 
cuivre qui impose son paramètre et oblige le nickel dans le 
voisinage à élargir sa maille élémentaire du plan (001) {côté 
de la maille de nickel 3,60 À au lieu de 3,52 À). 

Natta (1935) qui a étudié de nombreux dépôts métalliques 
orientés surun monocristal de cuivre, a pu également mettre 
en évidence cette zone de transition. Elle lui a paru caracté- 
risée par le fait que les paramètres du cristal porté y sont 
modifiés (agrandis ou rapetissés suivant les cas) dans le plan 
d’accolement de manière à se rapprocher très étroitement des 
paramètres correspondants au cristal porteur. 

Des faits semblables ont encore été signalés dans l'étude des 
films orientés d’oxydes ou de sulfures qui prennent naissance 
a la surface des cristaux métalliques , FeO sur Fe, CuS sur Cu, 
ZnO sur Zn, etc.) (Finch et Quarrel 1933; Mehl, Candless et 
Rhines, 1934). 

- Bien que l'on n'ait pas de preuves.expérimentales à ce sujet, 
l paraît raisonnable d'admettre que les conditions, observées 
dans le cas de l’épitaxie d'un métal sur un autre métal, soient 
une propriété commune à tous les groupements épitaxiques 
quelle que soit leur nature. Tous doivent posséder, au contact 
du cristal support avec le cristal porté, une zone transitoire 
ffectant les premiers plans réticulaires du cristal porté et dans 
laquelle le réseau du cristal porté se trouve dans un état de 
contrainte et de déformation dû à l’action exercée par les par- 
icules du dernier plan du cristal porteur. L'existence d’une 
pareille zone constitue pour l'édifice complexe des deux cris- 
faux orientés vraisemblablement une région de moindre résis- 
ance. C'est cette dernière qui permet d’expliquer pourquoi 
oresque toujours, la cohésion entre cristal support et cristal 
orte est moindre que la cohésion de l’un et l’autre des deux 
sristaux pris isolément, 

~ Je terminerai par une remarque d'ordre cristallographique. 
En désignant les trois paramètres d'une maille élémentaire 
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para, b,c, on a vu que pour le cristal d'aluminium de symé- 
trie cubique, on a: a = b = c = 4,05 À. Lors de l'orientation 
de ce cristal d'aluminium par le cristal de platine, les para- 
mètres de l'aluminium dans la zone transitoire proche du con- 
tact sont : a = b — 3,91 À et c = 4,03 À. La maille, de cubique, 
est devenue quadratique. Doit-on de ce fait — comme Finch 
et Quarrel n'hésitent pas à le proposer — considérer qu'il 
existe dans cette zone transitoire une forme polymorphe d’alu- 
minium de symétrie quadratique ? Je ne le crois pas. D’abord, 
une forme polymorphe d'une substance donnée a des paramétres 
bien définis et toujours les mémes tant que les conditions de 
milieu sont constantes. Tel n’est pas le cas pour l'aluminium 
de la zone transitoire, puisque les paramètres a et b identiques 
varient d'une manière graduelle de 3,91 À à 4,05 À suivant 
qu'ils appartiennent à une couche plus ou moins éloignée du 
plan de contact. De plus, cette « forme » quadratique de l’alu- 
minium n’a pas d’existence propre en dehors de cet état de 
contrainte. Il me semble donc préférable de considérer ce 
réseau quadratique de la zone transitoire comme un réseau 
cubique déformé appartenant a la méme forme que l’alumi- 
nium cubique qui lui fait suite vers les grandes épaisseurs. | 

6) Une autre question qui s'était posée lors de mon premier 
travail (Royer, 1928) et qui était restée en suspens, avait trait 
à la détermination de la distance à partir de laquelle l’action 
orientante d'un clivage frais cesse d'agir. Pour cela, j'avais 
pensé interposer entre un clivage frais et les cristaux qui se 
déposent, des membranes imperméables d’épaisseurs crois- 
santes el observer à partir de quelle épaisseur l'orientation 
cesse de se produire. Il était à prévoir que ces feuillets 
devraient être très minces et être constitués en raison de la 
nature électrique des forces orientantes, par un diélectrique. 
Mais dans les essais de ce genre, J'avais constaté que des 
feuillets de celluloïd, de gomme laque ou de paraffine d’une 
épaisseur de 103 À environ, n'étaient plus étanches pour un 
liquide et laissaient suinter la solution que j'y étalais. Cette 
valeur de 103 À étant encore énorme par rapport à celle des 
paramètres cristallins, on était bien loin d'atteindre avec de 
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pareilles membranes la limite inférieure à partir de laquelle 
toute orientation de la part du cristal support devait cesser. 
Dans l'impossibilité de réaliser expérimentalement des feuil- 
lets épais d’une dizaine d’angströms et qui soient imperméables 
à une solution saline, je n'avais pas poursuivi les investiga- 
tions commencées à ce sujet. 

La question a été reprise depuis par trois auteurs à ma con- 
naissance. 

Bradley (1937) a étudié la cristallisation de l’iodure d’am- 
monium sur des films d’acétate de cellulose et de caoutchouc 
déposés sur un clivage de mica. A l'ordinaire, lorsque l’iodure 
d’ammonium cristallise au contact du mica, il est orienté par 
lui et apparaît sous forme de triangles équilatéraux. Bradley 
constate que des films d’une épaisseur un peu supérieure à 
10* À suppriment complètement l'effet orientant du mica, mais 
que cet effet est encore manifeste dans le cas de films ayant 
une épaisseur de l’ordre de 7°10? À. Il en conclut que la force 
Orientante du mica se manifeste à travers des films de ces 
épaisseurs et conserve après leur traversée une intensité sufli- 
sante pour provoquer encore l'orientation de l'iodure d’ammo- 
nium à la surface du film, suivant la même loi que si l’orien- 
tation se faisait au contact du mica même, 

Fuller (1951), lui, étale sur un clivage de muscovite plu- 
sieurs couches monomoléculaires de stéarate de baryum 
obtenu suivant une technique décrite par Blodgett (1935). 
Puis sur ce feuillet de stéarate de baryum, il abandonne 
à la cristallisation une solution d’iodure de rubidium dans 
Peau. On sait qu’au contact du clivage de muscovite, l'io- 
lure de rubidium subit une orientation très parfaite qui fait 
ıpparaitre ses cristaux sous forme de triangles équilatéraux 
Royer, 1924). Les cristaux non orientés ont la forme de 
>arrés. | 

Les essais de Fuller ont été faits avec des épaisseurs crois- 
antes de stéarate de baryum comprenant une, trois, cinq, six, 
ept et neuf couches monomoléculaires. 

_ L'expérience a montré que la presque totalité des cristaux 
l'iodure de rubidium ne sont plus orientés par le mica sous- 
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jacent si l’on interpose une épaisseur de neuf couches mono 
moléculaires de stéarate de baryum. 

Fuller en conclut qu'une couche de cette épaisseur est suf 
fisante pour éliminer l’action orientante du mica. 

Je regrette que Fuller n'indique pas s’il s'est bien assur 
que les feuillets autres que celui à neuf couches monomolé: 
culaires, sont bien étanches pour la solution aqueuse d'iodur 
de rubidium. 

Schulz (1951) dépose des épaisseurs connues de fluorure di 
magnésium sur un clivage de mica. Des expériences prélimi 
naires lui ont montré que MgF, en couches minces est amorph 
et non poreux (1948). 

Sur ce clivage de mica recouvert d'une couche de MgF, 
Schulz répète ses essais d'orientation d’halogenures alcalin: 
par sublimation dans le vide. 

Il constate qu’une couche de MgF, d'une épaisseur de 2 À 
supprime complètement l'action orientante du mica. Un: 
couche d’épaisseur moyenne de 0,5 A de MgF, gene déjà con 
sidérablement l'orientation des halogénures par le mica. 

Comme on pouvait le prévoir, il suffit donc d’une couch 
‘extrêmement mince pour annihiler l'effet orientant du crista 
support. 

I y a donc, quant à l'épaisseur de la couche nécessaire pou 
supprimer l'effet orientant du cristal support, de grandes diffé 
rences entre Schulz d'une part et Bradley et Fuller d’autri 
part. Il est vrai que la nature du film employé est différent 
dans les trois cas; en plus, Schulz produit lépitaxie par subli 
mation dans le vide à partir de la phase vapeur, tandis qu 
Bradley et Fuller opèrent à partir d’une solution par von 
liquide. Mais ces différents facteurs suffisent-ils pour expli: 
quer les écarts constatés? Seules, des expériences ultérieure: 
éclairciront cette question. | | 

1) Que l’epitaxie puisse intervenir dans des phénomène 
qui paraissent bien éloignés de pareilles préoccupations, c’es 
ce qu'entre autres Seifert (1947,1948) a montré sur un exempl 
bien suggestif. 


Lors de la préparation d’une cryolithe artificielle, l’analys: 


— 1017 — 


chimique révéla, même après plusieurs recristallisations suc- 
cessives, des teneurs en (SO,) que l’on ne s’expliquait pas. 
Ajoutons que dans le cycle de préparation de cette cryolithe, 
Vacide sulfurique intervenait à un moment donné, mais que 
bien entendu toutes mesures utiles étaient prises pour l’élimi- 
ner par la suite lorsqu'il n'était plus indispensable. Malgré 
toutes les précautions prises, les cristaux de cryolithe obtenus 
renfermaient toujours des traces de {SO,). 

Seifert fit remarquer qu'il existait entre les réseaux de la 
cryolithe NasAlF, et de la thenardite Na,SO, des relations 
géométriques telles que plusieurs types d’épitaxie devaient 
être possibles entre ces deux espèces cristallines. L'expérience 
confirma entièrement ces prévisions et permit de réaliser les | 
accolements de Na,SO, sur les faces (101) et (001) du cristal 
de cryolithe. Certains plans occupés par des ions Nat dans 
les deux espèces minérales ont des mailles de même forme et 
de mêmes dimensions à peu de choses près. Ces plans peuvent 
donc être communs aux deux espèces. Au cours de la crois- 
sance du cristal de cryolithe, un pareil plan de Nat peut ser- 
vir d’ébauche aussi bien pour un cristal de cryolithe que pour 
un cristal de thénardite. Le cristal de cryolithe en voie de crois- 
_ sance pourra donc à la suite d’un de ces plans de Na* indiffé- 
remment fixer des particules (SO,) (comme dans le cristal de 
thénardite) ou des particules (AIF,) (comme dans le cristal de 
cryolithe). Grâce à ces conditions, le groupement (SO,) s'il est 

present dans la solution qui donne naissance au cristal de 
cryolithe, pourra être aisément incorporé dans le réseau de la 
cryolithe et y être retenu très solidement. A cause de ces par- 
ticularités de structures de la cryolithe et de la thénardite, il 
est aisé pour le groupement (SO,) de se camoufler dans le 
réseau de la cryolithe. 

On conçoit que dans ce cas — et dans d'autres analogues — 
le moyen classique employé en chimie pour purifier un corps 
solide — la recristallisation répétée — ne puisse donner que 
difficilement le résultat recherché. 

Dans la nature, ce camouflage par épitawie existe certaine- 
ment aussi; peut-être ne lui a-t-on pas jusqu'ici reconnu toute 
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l'importance qu'il doit avoir en géochimie. Seifert (1933) a pr 
par des considéralions empruntées au domaine de l’épitaxie 
rendre compte de certaines particularités de la géochimie de 
l'iode qui est classé parmi les éléments rares de la croûte ter. 
restre. Il a pu également donner des arguments justifiant pour 
les mêmes raisons la présence de perchlorates alcalins dans le 
salpêtre du Chili et rendre plausible la teneur en sulfate de 
certains calcaires, 

Il y a là un domaine qui à première vue paraît bien éloigné 
de l’épitaxie, mais ces quelques exemples suffisent à montrer 
que des liaisons évidentes existent entre géochimie et épitaxie. 

8) J’aimontré (1928) par l'exemple de l’epitaxie du bromure 
de sodium anhydre a température ordinaire sur un clivage de 
galène que le cristal support peut exercer une action de germe 
sur le corps qu'il oriente et le faire déposer sous une forme 
qui dans d'autres conditions serait instable. En effet, à tem- 
pérature ambiante, sur tout autre support que la galène, NaBr 
se dépose sous la forme hydratée NaBr:2H,0. 

Des exemples de ce genre ont été signalés depuis par d'autres 
auteurs. 

Dans les halogénures alcalins, on peut distinguer au point 
de vue de leurs structures deux grands groupes : les halogé- 
nures de césium et de thallium qui à température ordinaire 
ont à peu près tous une structure cubique du mode dodécaé- 
dral (dite type CsCl) et les halogénures de lithium, de sodium, 
de potassium, de rubidium qui, à température ordinaire, ont 
une structure cubique du mode octaédral (dite type NaCl). 

Il est vraisemblable que tous — le fait est certain pour beau- 
coup d’entre eux — sont en réalité dimorphes et peuvent dans 
des conditions de température et de pression convenables 
adopter pour leur structure cubique tantôt l’un, tantôt l’autre 
de ces deux modes, dodécaédral et octaédral. 

Or, Schulz (1950) lors de la sublimation dans le vide d’ha- 
logénures de césium et de thallium sur des clivages d’halo- 
génures de lithium, de sodium et de potassium, a constaté 
que méme a température ordinaire, les halogénures de césium _ 
et de thallium, orientés par ces clivages, possédaient la struc- 
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ure cubique du mode octaédral. L'effet de germé exercé par 
es cristaux. supports est particulièrement évident dans 
e cas. 

De même, Hocart et Mathieu-Sicaud (1945, 1949) ont mis 
n évidence cette action de germe du cristal support, lors de 
eurs essais d'épitaxie des différentes modifications du nitrate 
Pammonium sur le mica. 

9) On sait depuis longtemps qu'un facteur important inter- 
ient dans l’Epitaxie; c'est la propreté de la surface qui doit 
ervir de support au cristal orienté. 

Après d’autres, j'ai pu constater (1928) que quelle que soit 
à substance à laquelle on s'adresse, l'orientation est toujours 
lus marquée quand le dépôt se produit sur une face de cli- 
age obtenue au moment même de l'expérience et en évitant 
oigneusement tout contact de cette face avec les doigts et 
ut autre objet. De plus, la solution contenant le sel à orien- 
er doit être étalée sur elle immédiatement après la produc- 
ion du clivage afin de la laisser aussi peu de temps que pos- 
ible exposée à l'air; car, un séjour, même très court, à l’air 
bre, abaisse déjà son action orientante. 

En plus, certains auteurs ont montré que toutes ces pré- 
autions ne suffisaient pas toujours pour obtenir l'épitaxie 
uand elle peut se faire. Dans certains cas, il est indispensable 
‘activer la surface de clivage pour que son action orientante 
> manifeste. Cette « activation» consiste le plus souvent à 
hauffer le clivage, donc à lui communiquer une certaine quan- 
té d'énergie sous forme de chaleur. 

Ce sont Lassen et Brück (1935) qui les premiers ont mon- 
€ qu'en vaporisant dans le vide des métaux, tels que Ag, 
u, Au, Al, Co, Pd, Ni, Fe, Cr sur des cristaux supports 
nstitués par des lames de clivage de sel gemme, de sylvine, 
2 calcite, de mica, ces métaux étaient orientés par ces cris- 
ux supports. Mais cette orientation ne s’observait qu’à condi- 
on que ces clivages fussent préalablement portés à une tem- 
srature bien définie, variable suivant la nature du cristal 
ipport d’une part, et du métal considéré d'autre part. Il 
ciste ainsi dans chaque cas, un seuil de température au-dessus 
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duquel l'orientation se fait et en dessous duquel le dépôt 
fait d'une manière non orientée (Rüdiger, 1937). 

De même, Neuhaus et ses collaborateurs (1950/1951) o 
mis en évidence que l'orientation des halogénures alcalins § 
un clivage (001) d’orthose, dépend dans une très forte mesu 
de la température à laquelle est porté ce clivage support. 

En général, cette température d'activation est d’autant ph 
élevée que la dureté du cristal support est plus grande. El 
ne dépend d'ailleurs pas uniquement du cristal support, ma 
varie pour un même cristal support, suivant la nature du cri 
tal déposé. Il y a là peut-être le début possible d’une cinétiqn 
du phénomène de l’épitaxie. 

Mais si l’épitaxie réussit particulièrement bien, toutes co 
ditions réunies, quand on prend comme support une lame « 
clivage frais, doit-on pour autant renoncer à essayer d’obten 
des orientations sur des faces autres que les clivages, en pa 
ticulier sur des faces naturelles ou artificielles? Je ne le pen 
pas, bien que de pareilles tentatives, pour les raisons ind 
quées ci-dessous, soient souvent longues et incertaines. 

Dans mon premier travail (1928), j’ai essayé et réussi 
obtenir un dépôt orienté d’azotate de sodium sur des face 
naturelles de calcite, en particulier sur des faces du scalénoéd 
d (210), du prisme e? (211), du prisme di (101), de la base 
(414): 

Préalablement à l’orientation sur une face naturelle, ile 
toujours indispensable d'activer cette face; il est extrêmeme 
rare que l’on parvienne à réaliser sur une face naturelle l’éf 
taxie sans procéder à cette activation préalable. J'ai rencont 
néanmoins quelques échantillons d’une dolomie très pure pr 
venant du gisement de Lengenbach dans la vallée de Bin 
dont la base at (111) permettait un dépôt orienté de chloru 
de rubidium sans aucune activation préliminaire. Mais c’est 
un cas exceptionnel. 

Aucune règle générale ne saurait être indiquée pour proc 
der à l’activation d'une face naturelle: les modalités varie 
suivant les cas. : 


Quelquefois il suffit d'immerger le cristal pendant un tem 
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plus ou moins long — quelquefois des semaines — dans de 
eau distillée ou dans la solution qui contient la substance à 
orienter. Souvent au début de ce traitement, la solution mouille 
mal la face naturelle, mais aprés une immersion suffisante, le 
mouillage s’améliore notablement. 

Un autre traitement consiste à nettoyer la face naturelle 
successivement avec des dissolvants divers, tels que l’eau, 
l'alcool, le benzène ou des corps dégraissant comme l'éther et 
le trichloréthyléne. Mais la plupart du temps un pareil net- 
toyage se révèle inefficace. 

On peut alors tenter un véritable décapage de la face natu- 
relle en la soumettant à une corrosion légère, par exemple 
lavage d’une face naturelle de calcite avec une solution diluée 
d'acide. Un examen microscopique d'une face de calcite ainsi 
«nettoyée », montre qu'elle est couverte de figures de corro- 
sion. Celles-ci sont limitées fréquemment par des surfaces 
planes parallèles à la face dont on est parti; fraîchement 
obtenues, ce sont ces surfaces qui orientent les cristaux qui se 
déposent. 

On voit donc qu'en dernier lieu, prendre un clivage frais 
ou nettoyer une surface ancienne (faces naturelles) par corro- 
sion sont deux opérations distinctes qui mènent à ce même 
résultat : offrir au cristal qui doit se déposer une surface 
fraiche et propre mise à découvert quelques instants aupara- 
vant. 

Il va sans dire que dans certains cas, on peut, comme pour 
les lames de clivage, activer une face naturelle en la chauffant. 

Pour essayer d'obtenir des faces fraîches autres que par 
clivage, Brandstätter (1951) fait fondre sur un porte-objet la 
substance qui doit servir de cristal support, la recouvre à 
l’état fondu d'un couvre-objet et laisse refroidir. Après -soli- 
dification, il «arrache » le couvre-objet et crée ainsi des faces 
fraîches naturelles. On comprend aisément qu'il soit malaisé, 
sinon impossible, de déterminer d'une manière correcte la 
nature de pareilles faces et d'en donner les indices. Cette 
méthode, limitée d'ailleurs au cas où des substances orga- 
niques à point de fusion pas trop élevé sont utilisées comme 
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cristal support, permet de voir, s’il y a épitaxie sur certain 
faces, mais non de fixer les lois qui régissent l'orientation. 

Malgré les difficultés rencontrées lors d'essais d’accolemeı 
sur les faces naturelles, de pareilles tentatives méritent d’êtr 
entreprises : elle peuvent en effet nous fournir des renseignt 
ments précieux. 

Ainsi, le procédé mis en œuvre pour l'activation préalabl 
de la face naturelle, peut donner des détails sur le mécanism 
de l’orientation elle-même. 

De plus, la vérification que l’orientation sur une face natu 
relle a bien lieu, permet de mieux préciser les conclusion 
tirées de l'orientation observée sur une face de clivage dı 
même cristal support. Je n’en donnerai qu'un exemple. 

J'ai été amené (1937) à distinguer en plus des groupement 
épitaxiques tri- et dipériodiques, des groupements monopé 
riodiques dans lesquels la période commune aux deux espèce 
est linéaire et ne se rapporte qu'uniquement au paramètr. 
d'une rangée quasi-identique dans les deux cristaux. L'épi: 
taxie dipériodique ne se produit que sur une seule face définie 
du cristal porteur : celle qui a un réseau plan quasi-identiqu 
en forme et dimensions à celui du cristal porté. 

Le groupement monopériodique, par contre, est susceptible 
de se produire sur plusieurs faces du cristal porteur, à savon 
toutes celles qui admettent comme axe de zone la rangée dont 
le paramètre est quasi-identique dans les deux cristaux for- 
mant le groupement. 

Ainsi l’z-hydroquinone s’oriente sur un clivage frais (100) 
de calcite de maniére que la direction d’allongement de ses 
cristaux coincide avec la grande diagonale [011] de la face p 
(100). I s’agit fort probablement d’un groupement monopério- 
dique. Si tel est bien le cas, ce méme accolement doit se faire 
sur des faves de calcite autres que la face p (100), en particu- 
lier sur les faces naturelles a1 (111) et e (211), puisque ces 
deux derniéres faces sont en zone avec p (100), avec comme 
axe de zone la rangée [011]. 

D'où le grand intérêt d’essais d’épitaxie sur ces faces natu- 
relles. 
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J'ai pu effectivement, en activant une face naturelle a! 
111) de calcite par une corrosion légère avec de l'acide chlo- 
hydrique dilué, réaliser l’épitaxie de l’x-hydroquinone telle 
ju on devait la prévoir. La nature monopériodique de ce grou- 
yement est ainsi assurée, 

Il est grandement souhaitable, toutes les fois que l’on a 
ffaire à un groupement épitaxique monopériodique, de véri- 
er que celui-ci se produit effectivement sur plusieurs faces 
ppartenant à la zone intéressée. On est ainsi amené à faire 
es essais sur des faces naturelles. De pareils essais sont encore 
eu nombreux; leur importance est toutefois évidente, 

10) Il y a un point sur lequel les études épitaxiques n'ont 
ut aucun progrès et qui à mon avis présente un grand inté- 
et : c’est celui quia trait à l'orientation éventuelle d'un cris- 
al préexistant par un cristal d'une espèce différente. 

On sait, en effet, grâce au travail de Schaskolsky et Schub- 
ikow (1933), que quand de petits cubes d’alun tombent sur 
ne grande face octaédrique d'un cristal d’alun, ils s'associent 
ar une face de cube à la face octaédrique du grand cristal 
t montrent une position privilégiée définie par le parallélisme 
‘une des diagonales de la face du cube p (001) (rangée [110] 
u [110])avec une aréte du grand octaèdre. Les deux cristaux 
alun ainsi accolés, n'ont de commun qu’une seule rangée et 
ment un groupement régulier de deux cristaux de même 
spèce résultant de l’accolement de deux cristaux préexis- 
ints. C'est ce groupement régulier que G. Friedel (1933) 
ésigne sous le terme de macle monopériodique. 

On ne connaît pas actuellement d'exemple de groupement 
pitaxique monopériodique résultant de l’accolement de deux 
istaux d'espèces différentes préexistants venus en contact. 

Mais il est aisé de prévoir les particularités auxquelles une 
ireille épitaxie monopériodique serait soumise. 

Pour qu'il puisse y avoir épitaxie monopériodique entre 
n cristal A et un cristal d'espèce différente B, il serait néces- 
ire que A possédât une rangée dense | pr] qui ait un para- 
ètre quasi-identique à celui d'une rangée dense [uvw] de B. 
es deux cristaux préexistants et venant en contact s’orien- 
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teraient de telle manière que les deux rangées [pqr| et [uw 
soient parallèles. Le contact purement mécanique de A et | 
imposerait l’accolement suivant les faces préexistantes, toutl 
face de A appartenant à la zone dont la rangée [pqr] est ax 
de zone, pouvant s’accoler à toute face de B admettant la rar 
gée [uvw] comme axe de zone. 

Il ne serait donc plus indispensable, comme cela a lie} 
pour les groupements épitaxiques tripériodiques et dipério 
diques, que dans le plan d’accolement, les réseaux des deu: 
cristaux accolés soient quasi-identiques en formes et en dime 
sions. 


Tous les essais — et ils sont nombreux — que j'ai entrepri 
Jusqu'ici pour tenter d’obtenir un groupement épitaxique mond 
périodique entre cristaux d'espèces différentes préexistants 
sont restés sans résultats. Cela doit être dû au fait que jen’a 
su me placer dans les conditions expérimentales propices, ca 
on ne voit pas actuellement pourquoi ce genre d’épitaxie n’exi Ä 
terait pas. 

11) Les progres qui ont été faits pendant ces dernière: 
décades dans l'étude de la structure intime de la matière cris. 
tallisée, ont montré que le cristal parfait n’existe pas. Le 
réseaux de tous les cristaux présentent de nombreux défaut 
de natures variées. Il est certain que ces défauts du résea 
jouent un rôle dans l'épitaxie que l’on ne peut encore qu 
soupgonner et dont l'étude systématique reste à faire. 

De même qu'un cristal idéal serait incapable de croître. 
l’épitaxie serait à peu près impossible sur un cristal suppor! 
à réseau idéalement parfait. Ce sont surtout les « trous » o 
les « vides » du réseau qui, parmi les défauts, doivent êtr 
importants lors de l'orientation. Pour les besoins de ]’indus 
trie — la construction des transistors — une méthode s’elabor 
peu à peu qui permettra d’« injecter des trous » en nombre 
connu dans le réseau d’un cristal. Cette nouvelle méthode 
dont la mise au point ne saurait tarder, permettra peut-être 
d'obtenir de nouveaux résultats également dans le domaine de 
l’epitaxie. 3 


Dans un autre ordre d'idée, il est heureux que ce que nous 
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ippelons un clivage parfait ou un clivage plan, se présente a 
“échelle des dimensions réticulaires comme un ensemble de 
rradins à hauteurs variables et de terrasses à surfaces toujours 
le faibles étendues. Car grace a cette topographie tourmentée 
cen escaliers » du plan de clivage, l’épitaxie se traduit par la 
formation d'une multitude de petits cristaux orientés et bien 
ndividualisés les uns des autres. Si la face de clivage était 
plane au contraire, il y aurait bien encore dépôt de cristaux 
rientés, mais sous forme d’une couche continue, d'un film 
monocristallin, et non plus sous forme de cristaux distincts 
les uns des autres. 

Enfin, il est hors de doute que la texture « en mosaique » 
ou en « blocs » de beaucoup de cristaux intervient, suivant 
des modalités qu’il reste à préciser, lors de l’epitaxie. 

12) Pour terminer, je voudrais dire un mot sur quelques 
applications pratiques de l’epitaxie. Il y a une vingtaine d'an- 
nées, si on avait fait allusion à des applications possibles de 
Pépitaxie, on aurait provoqué du scepticisme, Et tout de même 
ces applications existent aujourd'hui. 

“ Une des premières applications de l’epitaxie à un probleme 

pratique, a été celle de la préparation de monocristaux de 
nitrate de sodium en vue de leur utilisation comme nicols 
dans les instruments d'optique. On amène au contact du bain 
en fusion de nitrate de sodium, un clivage de mica. Comme 
il y a épitaxie du nitrate de sodium par le mica, il se forme sur 
le mica une premiére couche orientée de NaNO,; celle-ci a 
son tour oriente une seconde couche NaNO, et ce processus se 
poursuit à un rythme convenablement choisi. On obtient en 
définitif un monocristal de NaNO; accolé par sa base a! (111) 
sur le clivage de mica, dont on peut aisément le détacher. 

Dans une autre application récente, on utilise l’action de 
germe que peut exercer le cristal support lors de l’epitaxie. 
Ainsi s’explique l'emploi, devenu classique, de cristaux dio- 
dure d’argent pour provoquer la pluie artificielle. Il y a entre 
le réseau du cristal d’iodure d'argent et celui de la glace les 
mémes relations que celles qui existent entre les réseaux de 
deux cristaux donnant un groupement épita xique tripériodique. 
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De ce fait, on peut provoquer au moyen de cristaux d'iodu 
d'argent, la cristallisation, sous forme de cristaux de glac 
de la masse d’eau contenue à l’état de surfusion dans u 
nuage. Les cristaux de glace ainsi formés tombent lorsqu 
leur poids est suffisant; ils fondent en traversant les couche 
inférieures plus chaudes de l'atmosphère et se répandent ain: 
sous forme de pluie sur le sol. 

L'épitaxie intervient encore d'une manière essentielle dan 
tous les phénomènes de lubrification, de soudure et de brasure 
C'est elle qui détermine pour la plus grande partie la dureté 
l'éclat et l’adherence des dépôts électrolytiques. Son rôle es 
décisif dans l’action catalytique de certaines substances ; c’es 
elle qui explique les propriétés des liants naturels et artificiels 

On saisit, sur ces quelques exemples, l'importance que l'épi 
taxie a prise dans plusieurs domaines de la technique moderne 
Elle n’a donc pas seulement contribué à enrichir la minérale 
gie de vues nouvelles sur la matière cristallisée, mais elle : 
été à la base de l'introduction de certaines méthodes cristal. 
lographiques dans des disciplines autres que la minéralogie 

L'épitaxie, à son tour, nous fournit un nouvel exemple qu 
atteste combien il est vain de vouloir distinguer d’une part 
les recherches de science pure et d'autre part, les recherches 
de science appliquée. Étudiée d’abord au laboratoire d'une 
manière désintéressée, l’epitaxie a été un sujet de science pure 
et personne à ce moment ne pouvait se douter de ses appli- 
cations possibles ; celles-ci sont venues par surcroit dans la 
suite. 

Cet exemple de l'épitaxie montre — après beaucoup d’autres 


— qu'ilne saurait y avoir de limites nettes entre science pure 
et science appliquée, 
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ÉPITAXIES PAR SUBLIMATION 


DÉPOTS D'ESPÈCES CRISTALLINES ORGANIQUES 
SUR DIFFÉRENTES ESPÈCES CRISTALLINES 
NATURELLES OU ARTIFICIELLES NON ORGANIQUES 


PAR J.-C. Monier, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 


sommaire. — L'auteur présente une cinquantaine de nouvelles et 
ines épitaxies d'espèces cristallines organiques et indique les conclu- 
ns à tirer de leur étude. 


Nous avons sublimé les espèces cristallines suivantes : naph- 
ène, anthracène, hexaméthylènetétramine, benzoquinone, 
ho-aminophénol, para-aminophénol, diméthylglyoxime. 
Dans notre choix des supports, nous nous sommes limité 
‘eux qui possèdent un très bon clivage. Nous avons utilisé 
sel gemme, la galène, la sylvine, BrK, IK, INH,, NO;Na, 
calcite, la dolomite, le mica muscovite, l’orpiment, la sti- 
ie, le disthéne, le gypse, la blende, la fluorine, la barytine, 
célestine. 

Toutes ces épitaxies sont présentées paramétriquement en 
sociation avec leurs supports dans les tableaux 1, II et III 
fin de mémoire. Ces tableaux donnent un aperçu géomé- 
que condensé des épitaxies obtenues. 

Dans le corps de ce mémoire, nous ramenons à leurs termes 
entiels la description morphologique et l'identification 
érimentale des accolements observés (mesures angulaires 
mesures d'indices, diagrammes de rayons X). Pour chaque 
stance organique nous discutons seulement les résultats 
plus remarquables des épitaxies qu’elle présente sur les 
ers supports. 

Jes nombreuses épitaxies mettent en évidence le rendement 
la méthode de sublimation dans des conditions comparables 


dépôt. 
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Nous classons les épitaxies en dipériodiques, monopé 
diques et hypodipériodiques. Nous précisons les définit 
des dipériodiques et des monopériodiques dans un autre 
vail (Monier J.-C., Thèse, Paris, 1953, sous presse), où n 
donnons également celle que nous proposons pour les hy 
dipériodiques. Nous allons cependant indiquer brièvement 
ce que nous entendons par épitaxies hypodipériodiques. 

Les épitaxies hypodipériodiques (fig. 1) ont les carackı 
suivants. — Les directions de deux rangées du dépôt s 
celles de deux rangées du support. — Le paramètre (sim 
ou multiple) inférieur à 15 À d'une rangée du dépôt est 


<—17.03. A—> 


Fic. 1. — Epitaxie hypodipériodique de la benzoquinone (001) 
sur la blende (110). 


e nœuds du réseau de la blende. 
O nœuds du réseau de la benzoquinone. 


accord a quelques % près avec celui de la rangée corresp 
dante du support. — Les paramétres simples des deuxién 
rangées correspondantes présentent une telle discordance q 
faut considérer des distances de nœuds d’au moins 20 À pe 
trouver un bon accord a quelques % prés, et il est de fait q 
la considération de telles distances est secondaire. 


NAPHTALENE 


Le naphtalène, monoclinique holoédre, s’accole par s 
plan (001) sur tous les rapports utilisés : gypse, sylvine, c 
cite. On observe des cristaux losangiques (tronqués dans 
cas du dépôt sur le gypse) dont l’angle obtus est statis 
quement de 108° + 0,8°. La direction de la petite diagonale 
celle de la rangée [010] du naphtaléne (Monier et Weil 195: 
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sur (010) du gypse (ph. 1, pl. I), la direction [010] des cris- 
x de naphtalène se place dans un angle moyen de 1,3° de 
t et d’autre de la direction du clivage vitreux du support, 
st-a-dire, en considérant la maille de Wooster (1936), de 
rangée [102] du gypse. Cette épitaxie s'explique paramétri- 
ement (tableau I, p. 1044) par cette seule correspondance 
rangées et uniquement par elle, c’est une épitaxie mono- 
iodique typique. 

Sur (001) de la sylvine et de la calcite il donne deux épi- 
ies hypodipériodiques décrites dans la publication citée 
dessus (cf. tableau I, p. 1044). 


ANTHRACENE 


L'anthracène, monoclinique holoédre, donne sur (001) de 
sylvine une épitaxie hypodipériodique par son plan (001) 
onier et Weil, 1953). Nous donnons seulement ici les 
icordances paramétriques entre support et dépôt dans le 


leau I, p. 1044. 


HEXAMETHYLENETETRAMINE 


uhexaméthylenetétramine ou urotropine est cubique anti- 
niedre. Sur tous les supports dont nous allons parler elle 
ecole par son plan (110) comme nous l'avons déjà observé 
is l’épitaxie sur IK et le mica (Monier et Weil, 1953). 

J. Willems (1949) a publié l’épitaxie de l'hexaméthylène- 
ramine par sublimation sur la calcite, le gypse, le mica, 
stibine. Il avait déjà auparavant obtenu l'orientation épi- 
ique sur le gypse à partir de solution dans le benzéne (1943). 
ns le cas de ce support, il donnait les directions d’accole- 
nts qu'il n'a pas publiées pour les autres cas, du moins a 
re connaissance. Nous avons repris ces expériences et nous 
inons dans le tableau I, p. 1044, les concordances para- 
triques entre supports et dépôt, telles que nous les avons 
erminées. 

ur la stibine, Vorpiment, la blende (ph. 2, pl. I), le disthene 
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nous observons les correspondances de rangées qui figur 
dans le tableau I. Ce sont celles qui peuvent être prévues 
considérant le meilleur accord possible d'au moins une ran; 
du support avec une rangée du dépôt. La superposition. 
réseaux plans fait correspondre respectivement deux rang 
du support avec deux rangées du dépôt dont la différe 
d’angles est nulle dans le cas de la blende, inférieure à 
demi-degré dans le cas du disthene et de la stibine, etun} 
supérieure à 1° dans le cas de l’orpiment. 

L'épitaxie de l’hexaméthylènetétramine est dipériodique | 
les trois premiers supports et hypodipériodique sur le disthé: 


BENZOQUINONE 


La benzoquinone, monoclinique holoédre, s’accole par s 
plan (001) sur la blende (110), la barytine m ((110) Haüy 
(120) des rayons X) et le gypse (010). 

Sur les deux premiers supports, il se forme des hexagor 
allongés parallèlement à une direction d’aréte qui correspo 
à extinction. Cette direction fait avec les deux autres ar& 
un angle de 45,5° + 0,5. La considération des paramètres € 
solus de la maille déterminés par Robertson (1935) donne! 
pour l'angle des rangées [010 | et [110]. 

Sur le gypse le dépôt se fait en blocs monocristallins. 

En fonction du repérage ci-dessus, le caractère des épitaxi 
observées est le suivant : 

Sur (010) du gypse, il y a deux épitaxies monopériodiqu 
avec les correspondances de rangées indiquées dans le tableau 
p- 1045 (maille Wooster pour le gypse). 

Cependant les mesures d’angles indiquent que la rang 
[010] de la benzoquinone se trouve à 5° de [102] du gvp 
dans le premier cas et à 3° de [001] du gypse dans le deuxièr 
cas, et la moins fréquente de ces épitaxies est celle qui don 
le meilleur accord paramétrique. Ces épitaxies présentent do 
des anomalies dont nous ne sommes pas en mesure de précis 
les causes, elles ne paraissent pas être provoquées par u 
action mécanique des clivages linéaires. 
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Sur (110) de la blende, les cristaux de benzoquinone s’orien- 
nt de manière qu'une de leurs rangées ait le meilleur accord 
ossible avec une rangée du support (tableau I, p- 1045). Nous 
avons jamais observé une épitaxie qui conduirait aux cor- 
sspondances suivantes qui sont moins bonnes que dans l’épi- 
xie observée : 


Et 7684 (400), = 70341 810, 
(O01 = 5,44 À — [010], — 6,79 A + 25,8 ®% 


Le même phénomène se produit sur m ( (110) Haüy — (120) 
2s rayons X) de la barytine où nous observons très rarement 
spitaxie qui fait correspondre : 


[001} va = 7,14 À (100), = 7,03A  —1,54% 
HO = 14,03A 901011 — 13,384. —3,2% 


I 


Dans l’epitaxie qui groupe à peu près tous les cristaux 
ientés la correspondance (tableau I, p. 1045) est un peu 
eilleure que celle-ci pour [120] et moins bonne pour [001] 
> la barytine. 

Nous n'avons pas observé d’épitaxie sur (001) de NaCl, de 
calcite ou du mica, ni sur (111) de la fluorine. 


ORTHO-AMINOPHENOL 


L’ortho-aminophénol, orthorhombique holoédre, s’accole sur 
us les supports que nous avons ulilises par sa face (010) qui 
t sa face tabulaire. Ceci découle des mesures suivantes : les 
istaux déposés ont la forme de losanges dont l'angle aigu 
t statistiquement de 85° + 1°. La grande diagonale est la 
rection du grand indice du plan d’accolement. D'après les 
nnées de Mac Crone et de Whitney et Corvin (1949), langle 
zu de deux rangées [101] et [101] est 85°30’. Ces auteurs 
servent des tablettes suivant (010) et dans ce plan la rangée 
00] est n,. Nos mesures sont en bon accord avec celles faites 


r ces auteurs. 
Sur la calcile (ph. 1, pl. II), le nitrate de sodium, la dolomite, 
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nous avons obtenu les épilaxies que laissait prévoir une bon 
concordance des réseaux des supports et du dépôt, le pl 
grand désaccord paramétrique étant avec NO,Na 2,8 et4,5: 

Nous avons en outre observé sur le nitrate une orientati 
monopériodique qui, dans une préparation, s’est révélée au: 
fréquente que l'orientation diperiodique. Nous n'avons jamz 
observé son homologue sur la calcite pour laquelle la disec 
dance serait de 7,3% au lieu de 5,6 %. 

Sur (110) de la blende, nous observons des losanges av 
un côté parallèle à [001] du support, à la précision près d 
mesures, En effet, l’angle des rangées [110] et [334] de 
blende est de 33’ supérieur à celui des rangées [101] et [10 
de l'ortho-aminophénol. 


Nous n'avons jamais observé l’accolement suivant sur 


la blende : 


2 M10]m= 7,65 À : [10014 = 7,85 À 42 620 
& [001}n = 21,64 À 3 [001], — 21,73 À 4 0,3 


Les discordances paramétriques sont très voisines de cell 
que l’on observe dans le cas où l’épitaxie se produit, ma 
l’epitaxie obtenue est dipériodique, celle que l’on peut envisag 
comme possible serait hypodipériodique. 

Sur le mica muscovite, nous obtenons une orientation mi 
nopériodique de 75 % des cristaux déposés en accord avec 
meilleure concordance paramétrique. 

Sur la barytine, deux orientations monopériodiques (t 
bleau I, p. 1045) de discordances — 1,7% et 20,5 % existent 
fréquence égale, et sur la célestine l'orientation qui conduira 


à un désaccord de — 0,3% : 

2 (010) = T0; T2 A [101],. = 10,69 A — 0,3% 
n'a jamais été observée. Celle que l’on observe conduit At 
désaccord de + 27%, 

Nous avons donc sur la célestine et sur la barytine une 
malie. à 

Sur les halogénures alcalins où [100] et [001] de l’ortho-am 
nophénol se superposent aux rangées [100] ou [110] ou [12 


an! 


— 1035 — 


2s sels, on peut faire les considérations suivantes : (tableau II, 
. 1047). 

1) Les épitaxies, pour lesquelles la même rangée du dépôt 
> fixe sur la même rangée des différents supports, ont des 
équences d'autant plus faibles que l'écart entre les paramètres 
e ces rangées est plus grand. 

2) Les discordances paramétriques a partir desquelles | épi- 
xie n'est plus observée sont différentes d'un groupe d'épi- 
ixies à l’autre : 

a) Épitaxies suivant [100] des supports : 

La plus grande discordance observée est — 24,8% et + 
3,2 % avec un paramètre du support de 6,29 À. 

b) Épitaxies suivant [110] des supports : 

La plus grande discordance observée est — 23,5 % et 
= 29,2 % avec un paramètre double du support de 10,24 À. 

c) Epitaxies suivant [120] des supports : 

La plus grande discordance observée est + 11,6% et +3,1% 
rec un paramètre du support de 14,06 À. 

L’épitaxie sur les rangées [120] des supports paraît admettre 
‚plus faible discordance : ce sont des trois rangées considé- 
es celles qui ont le plus grand paramètre, c'est-à-dire celles 
u sont les moins denses. 

L’epitaxie sur les rangées [110] des supports paraît admettre 

plus forte discordance, ce sont les rangées les plus denses. 

Mais les rangées les plus denses sont celles pour lesquelles 
1 trouve de bonnes coincidences avec les plus faibles multi- 
icités. On a, par exemple, avec INH, : 


110 ji, = 15,364 2 [100], = 15,70 À + 2,2 % 
3 [110]iwe, =15,36A 2 [001]. = 14,50 À 5,6% 


30% des cristaux orientés sur INH, obéissent a la loi de 
ncordance que nous venons d'indiquer. 

Nous constatons dans le tableau II, p. 1047 qu'une épitaxie 
même fréquence se produit sur [120] de IK dont le para- 

tre et les discordances sont respectivement voisins du 

ramètre multiple considéré et des discordances obtenues 


dessus pour INH,. 
34 
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En outre, l’epitaxie sur [110] de CINa est obtenue ave 
100 % des cristaux orientés. Pour 2 [110] = 7,95 À les dis 
cordances paramétriques avec le dépôt sont du même ordr 
de grandeur que celles observées dans les deux cas de INH 
et de IK que nous venons de décrire, mais elles s’appliquen 
à une longueur presque moitié : 7,95 À au lieu de 15,36 À o 
15,76 À. 

Les épitaxies de l’ortho-aminophénol sur les halogénure 
alcalins montrent qu’une même discordance paramètrique re 
lative est d'autant plus restrictive que la longueur à laquell 
elle s'applique est plus grande. 


PARA-AMINOPHÉNOL 


Le para-aminophénol, orthorhombique antihémièdre, s’ac 
cole par son plan (100) sur les faces de clivage (001) de 
chlorure de sodium, sylvine, calcite, nitrate de sodium, bary 
tine, célestine et mica muscovite et sur (100) du disthén 
(Monier 1952 b, 1953). Sur (110) de la blende, outre les acco. 
lements par (100) que nous avons décrits (1952 c), nous obser 
vons aussi un accolement par un autre plan réticulaire distine 
de (100). 

Quant au faciès des cristaux, il est varié : forme hexagonal 
sur la calcite et le nitrate de sodium, rectangles et trapèze: 
sur la blende, rectangles et batonnets sur les autres supports 

Nous avons fait l'étude des plans d’accolement sur les 
supports a partir des valeurs des indices de réfraction. Ce: 
valeurs, nous les avons déterminées dans le plan 100). Elles 
sont, suivant [001] : 1,57 + 0,04 et suivant [010] : 1,64 + 
0,01. 


Dans le tableau I, p. 1046, nous donnons les correspon- 


dances des rangées des supports et du dépôt. 

Sur la blende, les cristaux accolés par un plan réticu- 
laire autre que (100) ont la forme de trapèzes. Ces trapèzes 
s'éteignent parallèlement à leur base; ils ont suivant cette 
direction un indice de 1,64 + 0,01 et suivant leur hauteur un 
un indice nettement supérieur à 1,64. Nos mesures d’angles 
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nt été trop imprécises pour indiquer avec certitude s’il s'agit 
un accolement par le plan (010). Notons que Keith et Brown 
gnalent des cristaux aplatis suivant (010). La direction d’in- 
ice 1,64 est parallèle à [001] de la blende comme nous l'avons 
éfini dans le cas de l’épitaxie par (100). 

Ces cristaux conduiraient aux correspondances de rangées 
uvantes avec la blende : 

a) Dans le cas d'un accolement par le plan (010) : 


[001] n= 5,41 À [001,2 :5,29 À — 2,95% 
[110]. =T1,47 A [100} 5 apn = 12,90 A + 12,64 % 
b) Dans le cas d'un accolement par le plan (110) : 


[001] 1 = 5,41 À OMS aa 9050: 
(110). = 15,26 A AAO), ph = 188 = 01% 


Cette épitaxie se produit un peu moins facilement que celles 
ar (100). Très souvent deux cristaux en forme de trapèzes 
bliques sur le plan de la préparation ont en commun la petite 
ala grande base. Ils paraissent alors former un dôme. Comme 
: para-aminophénol est antihémiédre il peut s’agir la de la 
acle par mériédrie. 

L’accolement du para-aminophénol, du moins sur la blende, 
e se produit pas seulement par le plan (100) mais indiscuta- 
lement par un autre plan qui serait soit (010), soit (110). 

(Nos résultats montrent que nous trouvons npet n,, tournés 
e 90° dans (001) par rapport aux directions indiquées par 
eith (1891). Autrement dit, les positions de n, et ng que nous 
bservons sont inchangées par rapport à celles données par 
eith.) 

DIMÉTHYLGLYOXIME 


La diméthylglyoxime est triclinique holoédre. Les bätonnels 
en séparés qui forment le dépôt de diméthylglyoxime sur 
s différents supports autres que la sylvine sont trop espacés 
our permettre la détermination facile de leur plan d'accole- 
ent sur les faces de clivage à l'aide des rayons X. Quelques- 
as d'entre eux sont tronqués, mais leurs arêtes sont trop 
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mauvaises pour que les mesures d’angles puissent être util 
sables, sauf quand il s’agit d'un dépôt sur la blende. 

Nous avons fait croître des cristaux de diméthylglvoxime 
partir de leur phase vapeur. Un bon cristal de 1,5 mm. d 
long et de moins de 1/10 mm. sur sa face la plus développé 
a été utilisé pour deux vérifications sommaires de l'identi 
de faciès des cristaux oblenus par Mac Crone (1949) et pa 
nous-même. Cet auteur attribue le paramètre 6,39 À a | 
direction d’allongement qu'il prend pour la rangée b, [010]. 

Notre diagramme de cristal tournant nous donne pour ] 
paramètre [010] : 6,32 À + 0,02 À, donc une valeur un pe 
plus faible que celle de Mac Crone, mais un peu plus forte qu 
celle de Meritt et Lantermann (1952) qui indiquent 6,30 À. 

Nous trouvons comme équidistance des plans parallèles 
la face la plus développée : 5,91 À. C’est l'équidistance de 
plans (100) (5,92 À selon Mac Crone et 5,94 À selon Meritt 

Nous utiliserons dans cet exposé les paramètres absolu 
et les angles des axes indiqués par Merritt qui a fait un 
étude minutieuse de la diméthylglyoxime alors que nous avon 
surtout voulu par notre diagramme identifier les parametre 
de notre matériel d’étude. 

Dans la face la plus développée, nous avons observé ng 
environ 8° de [010]. Nous avons constaté que n, était supérieu 
à 1,81 sans pouvoir en déterminer la valeur exacte (1,85 = 
0,01 selon Mac Crone) parce que nous ne possédions pas d 
liquide d'indice plus élevé que 1,81. 

Les déterminations d’indices de réfraction étaient les sé 
qui nous permettent de connaître le plan d’accolement de 1 
diméthylglyoxime sur les supports, la sylvine et la blend 
mises à part (résultats des mesures, tableau IV, p. 1048). 

Ces déterminations d'indices de réfraction n'ont pas pu êtr 
faites pour les épitaxies sur la barytine, le nitrate de sodiun 
et la calcite parce que les directions de vibrations du dépô 
et des supports ne coincident pas. On ne peut done pas dir 
qnel est le plan d’accolement de la diméthylglyoxime dan 
ces cas. Mais les cristaux sont des bâtonnets sur ces troi 
supports comme sur les autres supports utilisés. Et sur ce 
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autres supports, la direction d’allongement des cristaux est la 
rangée [010]. Nous avons toute raison de penser qu'il en est 
de même sur la barytine, le nitrate de sodium et la calcite. 

Sur la sylvine, nous obtenons des cristaux dont l’allonge- 
ment est parallèle aux directions de clivage. Nous avons deux 
orientations à 90° l'une de l’autre au point de vue de l’allon- 
zement des cristaux déposés. Mais l'extinction de ces cristaux 
se faisant à 7° environ de leur allongement, on constate opti- 
quement que chaque orientation est dédoublée. Les mesures 
d'indices indiquent que l’accolement se fait par le plan (001). 

En outre, on peut assez facilement produire sur la sylvine 
in dépôt très serré et assez épais qui permet de déterminer 
e plan d’accolement par les rayons X. Le réglage est fait de 
açon que l'axe de rotation soit la rangée [100] de la sylvine 
t que la face de la sylvine portant le dépôt soit tangente au 
aisceau. L’oscillation effectuée est de 11° à partir de l'inei- 
lence rasante sur le plan de clivage. 

La plage frappée par le rayonnement X contient uniquement 
les cristaux dont l'allongement est parallèle à l'axe de rotation. 
- Nous observons sur le film en plus des taches de sylvine 
lautres taches qui sont dues à la diméthylglyoxime. 

Nous allons indiquer comment se présentent ces dernières 
E ce qu'on peut déduire de leur examen. 

1) Elles sont placées symétriquement par rapport à l'axe 
ongitudinal du film sur des strates dont la côte indique pour 
ı rangée quia servi d’axe de rotation un paramètre de 6,28 À. 
| Puisque la diméthylglyoxime est triclinique, le fait que les 
aches soient symétriques est dû à Fexistence dans la prépa- 
ation de cristaux symétriques par rapport au plan (100) de 
ı sylvine. La symétrie du réseau de la sylvine produit la 
sitération d’une orientation. 

2) Sur la strate équatoriale apparaissent les réflexions dues 
1X plans (001), (102). 

La consideration de ces taches Bo premierement que 
rangée [010] de la dimethylglyoxime est parallele à [100] 
> la sylvine — deuxiemement que la dimethylglyoxime 
accole sur la svlvine par son plan (001). 
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L’examen aux rayons X des préparations sur la sylvine cor 
duit à une confirmation des résultats obtenus par l'optique. 

Sur le sel gemme, la fluorine, le mica muscovite, nous ok 
servons un accolement du dépôt par les plans indiqués dan 
le tableau IV, p. 1048. Le tableau III, p. 1048, précise les cor 
cordances paramétriques de la diméthylglyoxime sur les tro: 
supports dont nous venons de parler, ainsi que sur la bary tine 
le nitrate de sodium et la calcite. Nous avons déja fait la des 
cription de ces épitaxies (19524), nous ne la reprendrons pa 
ici. 

Sur la blende, nous obtenons de bons cristaux maclés (ph. 
pl. II). Nous avons décrit ce phénomène (1952 c) en utilisar 
les paramètres absolus donnés par Mac Crone. Lorsque nou 
considérons ceux de Meritt et Lantermann parus ultérieure 
ment, nous obtenons de meilleures concordances. 

Pour ce qui est des cristaux simples, l'extrémité libre d 
chaque individu est limitée par un angle obtus de 123° e 
moyenne. n, du plan d’accolement est a environ 4° du gran 
côté ; il est supérieur à 1,81. Meritt indique comme angle 
122931". Mac Crone a déterminé n, de la diméthylglyoxim 
comme étant approximativement paralléle a (010) et égal: 
1,85 + 0,01 et nos déterminations d'indices montrent que n 
est supérieur à 1,81, ce qui est en accord avec les détermina 
tions faites sur un cristal libre. Nous avons donc un accolemen 
certain par le plan (100). 

Dans cette épitaxie, nous n’observons pas de bonnes con. 
cordances paramétriques entre des rangées denses du suppor 
et du dépôt. En effet, les rangées [001] = 4,48 A de la dimé. 
thylelyoxime et AO 3 824 “Wet biende se superposen 
avec un écart linéaire de 17,2% et à la rangée [0011= 5,41 2 
de la blende se superpose la rangée [043] = 21,95 À de Je 
diméthylglyoxime, la Correspondance se faisant alors pow 
4.1001 = 21,64 A! de la blende: avec un écart linéaire de 
— 1,8%. 

Par contre, les superpositions se font avec un très faible 
écart angulaire — 17’ (les rangées [001] et [043] de la dimé. 
thylglyoxime font un angle de 90°17’) 
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Nous constatons que cette perpendicularité très approchée 
d'une part, et le fait que [001] de la blende est a 1,8% près 
an sous-multiple de [043] de la diméthylglyoxime d’autre part, 
entraînent l’égalité de l’equidistance des rangées successives 
410) de la blende (égale [001]) et [001] de la diméthyl- 
slyoxime dans son plan (100). 

Si l'on considère les épitaxies de la diméthylglyoxime sur 
les différents supports, on constate que le plan d’accolement 
st (001) ou (101) ou (100). Si l’on excepte le cas de la blende, 
»e phénomène ne trouve pas sa justification dans les consi- 
lérations géométriques des réseaux. En effet, les différents 
Jlans d’accolement ne présentent pas d’analogies réticulaires 
spéciales avec les plans de clivage des supports. Hormis le 
as de la blende, nous trouvons une seule concordance nette 
lans chaque épitaxie : c'est celle de [010] du dépôt avec une 
angée du support. La plupart du temps d’ailleurs, c’est, d’une 
art un multiple plus ou moins grand du paramètre de [010] 
jui intervient et c'est d'autre part une rangée peu dense du 
upport (tableau III, p. 1048). 

- Nous devons conclure que des facteurs physiques qui ne 
ont pas concrétisés par l’aspect réticulaire agissent pour 
rovoquer l’accolement par tel ou tel plan. Nous devons auss 
onclure que l'allongement des cristaux parallèlement à [010] 
avorise physiquement les épitaxies et permet de considérer 
es correspondances de nœuds dont la distance atteint Jusqu'à 
0 À. 

CONCLUSIONS 


1) Des cristaux organiques, de nature chimique très diffé- 
snte, carbures, oxime, quinone, aminophénols, amine, donnent 
es épitaxies sur des cristaux supports à structure ionique ou 
omopolaire, non organiques. 

2) Comme nous l'avons déjà fait remarquer pour quelques 
ıs (Monier et Weil, 1953), les résultats obtenus avec le naph- 
lene, l’anthracene et l’hexaméthylènetétramine montrent 
ae l’on peut réaliser des épitaxies de corps de structure type 
oléculaire dont les molécules sont dépourvues de moment 
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dipolaire permanent ou dépourvues de possibilité de donn 
des liaisons H, sur des espèces cristallines de structure ty} 
ionique. 

3) Lorsque les cristaux sont tabulaires ou possèdent ur 
face nettement plus développée que lesautres, nous observot 
toujours l’accolement sur le support par cette face : benz 
quinone, ortho-aminophénol, naphtalène. 

4) Lorsque les cristaux possèdent plusieurs faces bien de 
veloppées, on peut obtenir des accolements par ces différente 
faces sur des supports différents ou sur le même plan de el 
vage d'un même support : diméthylglvoxime, para-aminophé 
nol. 

5) Un faciès déterminé d'un dépôt peut être spécifique d 
certains supports : sur la calcite et Je nitrate de sodium |] 
para-aminophénol donne des cristaux en forme d’hexagone 
tandis que sur les autres supports il donne des cristaux e 
forme de batonnets. 

6) En général, la considération des épitaxies possibles d’un 
même substance sur un même support montre que les meil 
leures concordances paramétriques déterminent les épitaxie 
présentes ou les plus fréquentes. 

Cependant, nous trouvons des cas où la différence de dis 
cordance paramétrique entre l'épitaxie présente et l’epitaxi 
absente paraît être une raison assez peu convaincante pou 
justifier cette absence : benzoquinone sur barytine ou su 
blende, ortho-aminophénol sur blende. 

Il y a des cas où il existe du point de vue paramétrique un 
véritable anomalie : ortho-aminophénol sur barytine et su 
célestine. : 

Donc la bonne coïncidence des réseaux plans n'est pa 
loujours susceptible d'expliquer les phénomènes. Nous pro 
posons dans une autre publication (thèse, Paris, 1953) pou 
quelques cas typiques, une explication justifiée par le recou 
vrement géométrique de liaisons. 

7) Ces résultats apportent dé nouveaux exemples d’epi 
taxies monopériodiques : naphtalène et benzoquinone sur 1 
gypse, ortho-aminophénol sur le nitrate de sodium, le mic: 
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nuscovite, la célestine et la barytine ; des exemples d’épi- 
axies hypodipériodiques : naphtalène sur CIK et calcite, an- 
‚hracene sur CIK, urotropine sur mica muscovite et disthène, 
yenzoquinone sur blende. 

8) Les épitaxies de l’ortho-aminophenol sur les halogénures 
lcalins montrent que dans l’epitaxie il faut non seulement 
sonsidérer les discordances relatives, mais aussi les longueurs 
iuxquelles ces discordances se rapportent. 

9) L’hexaméthylènetétramine et le para-aminophénol don- 
rent sur le disthène {dureté Mohs 4 suivant [004] et 6 suivant 
010] ) des épitaxies aussi bonnes que sur les autres supports 
noins durset A méme température. Comme nous l'avons déjà 
lit (1953), ceci montre que la dureté du support n'est pas un 
ybstacle à l'obtention des épitaxies. 


BIBLIOGRAPHIE 


TRONE, Mac W. C. (1949). — Anal. Chem,, U.S.A., 21, 1428. 
1RoNE, Mac W.C., Wuirtney, J, F. et Corvin, I (1949).— Anal. Chem., 
VAS AP 10 a3 
veITH (1891). —Z. Kristallogr., Disch., 19, 295. 
Ferrer, L. L., Lanrermann, Jr. et Lanrermann, E. (1952). — Acta Cryst., 
Bo SAA. 

loxier, J.-C. (1952, a). — C, R, Acad. Sci., Paris, 234, 1185. 
41952 b), — CR. Acad.-Sci., Paris, 234, 2377. 

— (1952 c). — C. R. Acad, Sci., Paris, 234, 2456. 

— (1953). — C.R.Acad.Sei., Paris, 237, 342. 
lonter, J.-C, et Weir, R. (1953). — C. R. Acad. Sci., Paris, 237, 399, 
tosenrson, J.-M. (1935). — Proc. r. Soc., ser. A. G.B., 150, 106. 
Vırzens, J. (1943). — Z. Kristallogr., Dtsch,, 105, 149. 

— (1949). — Naturwissenschaflen, Dtsch., 36, 373. 
Vooster, W. A. (1936). — Z. Kristallogr., Dtsch., 94, 375. 


HUE SS 


TABLEAU | 


a PARAMETRES PARAMETRES ar TYPE Bo QUA 
Re SUPPORT À DÉPÔT À aN A DE L EPITA3 
NAPHTALENE 
CCUG Rest (100) = 6,29). {O40} = 6,0 |— 4,6 ) bonne 
+ [010] = 25,16/3 [100] = 24,69|— 1,9 | hypodipériodig 
Calcite 2 Fara: [410] = 4,98] [010]= 6,00 + 20,5 | bonne 
2 110]= 8,08| [100]=.8,23)-+ 4,85 hypodipériodiq 
Gypse. 5... [102] = 6,28] [0107—= 6,0 |— 4,4 ees 
monopériodiqu 
ANTHRACENE 


@) 
— 
= 
a 
LAS] 


{410} = 8,89 | [100]— 8,56]— 3,7 | 50% du dépôt 
[110] = 47,7813 [010] = 18,09|+ 1,68 | hy podipériodiqt 


> 


HEXAMETHYLENETETRAMINE 


Neon. 3 [010] = 21,15/2 [110] = 19,861— 5,9 | bonne 

[100] = 7,05) [001]= 7,02|— 0,4 § hypodipériodiqn 
Muscovite....| [010]— 9,02} (001]= 7,02/—92.2 ) bonne 

2 (100] = 10,36) [110] = 9,93|— 4,2 hypodipériodiqn 

Gypse-#..... (1011=- 5,67) HN 6,08|—- 7 7 parfaite 

[203] = 10,05) [410]— 9,93] — 1,2 À dipériodique 
Subine 1 3 (001) = 11,49/2 [114] = 12, 16/4 5,8 | très bonne 

AO] 14,8412 [411] = 42,16. 2,7. | dipériodique 
Orpiment....|3 [001] = 12,72|2 Add) = 1216|— 4,4 ) parfaite 

[102] = 14,262 [001] = 14,04) 1,5 Be 
Blende... 3 [140] = 11,472 [411] = 12,16 1 6,0 } parfaite 

[111] = 9,36 | [110]= 9,93/+ 6,1 | dipériodique 
Disthene..... (O10) = 7,72) [111}= 6,08|—24 94 ) parfaite 


[O14] = 9,54] [110j= 9,03[4 4,4 \ hypodipériodiqn 
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TagLeau I (suite) 


SP PORTS PARAMETRES PARAMETRES ae TYPE ET QUALITE 
SUPPORT A DEPOT A a DE L'ÉPITAXIE 
ro 
BENZOQUINONE 
ppse (1) .. [102] 6,28) (0140) = 6,79/+ 8 monopériodique (1) 
me (2). [001] = 6,54) [010] = 6,79|# 4,3 | monopériodique 
ende...... [112] = 6,62] [010]= 6,79|+ 2,56 } parfaite 
[411] = 9,36} [100)= 7,03}— 24,9 | hypodipériodique 
rytine (m) 
(120 des | 
ayons X)..| [001]= 7,14) [010)= 6,79|— 4,9 ) très bonne 
[120] = 14,03]2 [100] = 14,06|+ 0,2 ) dipériodique 
ORTHO-AMINOPHENOL 
leite ...... 2 M10]= 8,08] [100]= 7,85;— 2,8 parfaite 
3 [110] = 14,94|2 [001] = 14,50/— 2,9 dipériodique 
)sNa (1).../2 [110] = 8,08} [100] = 7,85/— 2,8 parfaite 
3 110) = 15,18)2 [001] = 14,50|— 4,47 ) dipériodique 
mee (7)... -/2 {110} = 10,12}; [101] —10,69/ 45,6. | monopériodique (?) 
lomite .2 [110] = 7,68] [100]= 7,85)+ 2,2 ) ees 
3 410) = 14,5212 [001] = 14,50 — 0,1 ) 
mide ...... 3 [110] = 14,47] [101] = 10,69/— 6,8 | parfaite 
[334] = 15,772 [100] = 15,76/— 0,4 | dipériodique 
Scovite....|2 [100] = 40,36] [101] = 10,69|+ 3,1 monopériodique (3) 
lestine ....| [100j= 8,36| [101] = 10,69]+ 27,0 | monopériodique (+) 
rytine (1) : 
) (001)....) [100] = 8,86] [101]—10,69)+ 20,5 monopériodique (?) 
—  (7)../2 [0410] = 10,88] [101] = 10,69|— 1,7 monopériodique (6) 
PARA-AMINOPHÉNOL 
CREER 2 |110]— 8,08] [010] = 8,19/+ 1,25 ) parfaite 
(1410) = 4,98] [001]—= 5,25|+ 5,45 dipériodique 
BINA gs. ++ 2 (110) = 8,08) [0410] = ‘8,19/+ 1,25 ) parfaite 
A107 5,0617 7001] =" 5,2514 3,75 diperiodique 


La plus fréquente ; (2) rare; (3) 75 °/. du dépôt; (4 


; (6) 50 °/. du dépôt. 


) bonne épitaxie; (5) 50 °/. du 
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Tasreau I (suite) 


: : DISCOR- 4 : 
PARAMÈTRES PARAMÈTRES TYPE ET QUALI 


5 DANCE een 
SUPPORT A DEPOT À EN DE L EPITAXIE 
ET (0 


PARA-AMINOPHÉNOL 


SUPPORTS | 


| 


Blende(1)....! [001)= 5,41) [001)= 8,23)— 2,95 ) 70-80% du dépé 
2 [110] = 7,65} [010)= 8,19/+ 7,05 | dipériodique 
—. (LUE 9,36 (010) = -819|— 12,5 ) 10-15 % du déme 
(112;= 6,62] [001] = 5,28|-— 20,7 | hypodipériodiqu 
— +...) (221) = 16,23|3 (001) = 15,751 2,95 | 10-159, du défi 
[414i = 9,36] [044;= 9,73)+ 3,95 dipériodique 
CINa (1):.../4 [410] = 45,92/3 [001] = 15,73/— 4 ) bonne 
2 [110)— 7,96} 1010) — 8,19]+ 2,9 | dipériodique 
— Ce MO == 5,631: 0011 = 1167 | bonne 
3 [010] = 16,89|2 [010] = 16,38|— 3 ) diperiodique 
BR. [410] = 4,44] [001]= 5,25|+4 17,97 ME 
2 10]= 8,88] [010)— 8,19|— 7,87 19 ood | 
Muscovite ...|- [100] = 5,18} [0011— 5,25|+ 1,35 ) parfaite 
(010/= 9,02} [010]= 8,19/— 9,2 \ dipériodique 
Barytine (p) | 
ROOT orton act, [100] = 8,86] [010]= 8,19|— 7,56 ) 20% du dépôt 
[O10] = 5,44] [001] = 5,25/— 3,5 dipériodique 
Célestine (p) | 
MONT [100] = 8,36] [010] = 8,19/— 2 80 % du dépôt 
[010] = 5,36] [001] = 3,2%/— 2 dipériodique 
Disthène ....| (001) = 5,56] [0014]= 5,25] — 5,6 ) tres bonne 
[O10] = 7,721 [010]= 8,19'+ 6,05 dipériodique 
DIMETHYLGLYOXIME 
Blende ..+.,. [410] = 3,82) [001] = 4,48)4 17,2 ‘ 
& [001] = 21,64] [043] = 21,25|— 4.8 | lea 


(1) La plus fréquente ; (2) rare ; (3) 75 °/. du dépôt. 
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Tagreau II 


ORTHO-AMINOPHENOL [100] = 7,85 À [001]= 7,25 A 


00] supports RE 
art [100] oa.... 
ipports | 


5,62, 6,29 6,58 
7% |+24,8% |+19,3% 


Ba phi.) [001 oa... „29%, +15,2% |+10% 
enltals. entr... néant 50% rare 
[110] supports....... Neary. 8,89, 9,34, 
art (100! oa... .— 1,1% |—11,2% |—15,1% 
ıpports 

“a. ph. ; [001] oa....|— 8,6% |—18,4% :|—22,1% 
Faultals 1... totalité 50% 50% 
20] supports......... 12,58 14,06 14,71 
art 2 [100] oa.. +24,8% |+11,6 %|+ 6,7% 
Ipports 

“a. ph, ) 2 [001] 0a, .|4+15,3% |+ 3,19, |+ 1,4% 
ésultats ,....:.......| néant |très rare 50% 


7,05 7,24 


30% 30% 
15,76 16,19 
— 0,4% |— 3,02% 
000 —10,4% 


30% | incertain 


Dans ce tableau, nous avons rapporté systématiquement les concor- 

dances soit au paramètre simple du support, 1°" et 3° alinéas, soif au 
1 I BOSSE? aed 

paramètre double du support : 2° alinéa, d’où de grandes discordances 


paramétriques apparentes. 


Ce que nous voulons surtout souligner à la fin de chaque alinéa, c'est 
la comparaison des fréquences relatives. 
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Tagzeau III 


DIMETHYLGLYOXIME 


PARAMETRE SIMPLE ee 

AME DISCORDANCE 
SUPPORT Bae ANDERES OU MULTIPLE DE a 
is EN % 


AE ated i ar ot DTA 
PUR POWE ENG [010] p&ror EN A 


Sylvine 100] [010] 
ClNa - 3 110)= 41,93) 2 [010 
cr co fe [010] 

010) 
Muscovite 1)....| [120] = 18,77] 3 [010] 
1 


vw 


Ill 


er | 
+ Res PRE ot 
Barytine 1) 130 57) 3 [010] 
ae 2) 210] = 18,54) 3 [010] 

100) = 6,48) (010 

PANS 20) = 34,’ (010) 

Calcite 1) [100] Re [010] 
[750] = 24,7 [010] 


1130) = 18,98] : [040] 


> 


Dem OOoOwe wd 


= 


ve 


dt een 
oeHO 
BO I D OO O19 Co Ie 


Tapteau IV 


Détermination des plans d’accolement de la diméthylglyoxime 
d'après les mesures d'indices de réfraction. 


|hkl] rangée du support correspondant à [010 ; de la diméthylglyoxime. 
— n, indice suivant la direction voisine de (010! de la diméthylglyoxime 
(mesure Monier). — n, indice mesuré dans la direction sensiblement 
perpendiculaire 4/010] (mesure Monier). — (pgr) plan d’accolement. 


SUPPORT 


ss. 


Muscovite. 


Le calcul à partir des données de W. C. Mac Crone montre que dans 
le plan (001) n3—1,53 + 0,04 et que dans le plan (101) n, — 1,49 + 0,01. 
Dans les deux cas Ng — 1,85 + 0,01. 

Puisque l'indice n, prend l'une ou l’autre de deux valeurs numériques 


on en conclut que l’accolement se fait suivant les cas, soit par (101), soit 
par (001). 


= Praxcue | 


Puoro 1. — Epitaxie du naphtalene (001) sur le gypse (010). 
La rangée [102] du gypse est verticale. X 125. 


- Puoro 2. — Épitaxie de l'hexaméthylènetétramine (110) sur la blende (110). 
La rangée [001] de la blende est verticale. x 125. 


PLaANcue M 


Paoro 1. — Epitaxie de l’ortho-aminophénol (010) sur la calcite (001). 
La rangée [110] de la calcite est horizontale. + 385. 


à 
EN 


Puoro 2. — Épitaxie de la diméthylgloxime (100) sur la blende (110). 
La rangée [001] de la blende est verticale. < 385. 


‘Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1954). LXXVII, 1049-60. 


ORIENTATION NATURELLE DE LA CALCITE 
DANS UNE FIBRE DE CHRYSOTILE 


PAR R. Gay er R. Reynaup, 
Laboratoire de Minéralogie, Faculté des Sciences de Bordeaux. 


Sommaire. — Les aiguilles de calcite noyées dans la fibre de chry- 
sotile présentent des allongemenls anormaux. La discussion du dia- 
gramme de diffraction de la fibre permet d’envisager la possibilité de 
diverses épilaxies à une et deux dimensions. 


J. — Introduction. 


L'échantillon examiné provient d’un filon d'amiante dans 
les roches lherzolitiques. Les fibres contiennent des aiguilles 
très longues et souvent très fines d'un minéral très biréfrin- 
gent, parallèles à l’axe de fibre. Par diffraction aux rayons X, 
ce minéral est identifié à la calcite. 

Entre nicols croisés, quelques-unes de ces aiguilles pré- 

sentent une extinction droite, parallèle à leur allongement et 
à l’axe de fibre : ce sont des cristaux de calcite, allongés sui- 
vant l'axe [111] rhomboédrique. Cet allongement est normal 
dans les calcites naturelles. Mais la plupart présentent des 
extinctions inclinées qui correspondent a des allongements 
anormaux (!). Nous nous sommes proposés de voir si ces 
allongements anormaux pouvaient s expliquer seulement par 
la croissance de la calcite dans le milieu fibreux, ou bien s'ils 
n étaient pas provoqués par des relations cristallographiques 
particulières avec le chrysotile. 

Le cliché de fibre de ce chrysotile montre également que 
la calcite est cristallographiquement orientée par rapport au 
chrysotile : sur les anneaux de Debye-Scherrer de la calcite, 


— (1) On sait qu'on ne rencontre guère ces allongements anormaux que dans 
les calcites maclées : allongement [112] dans la macle (110),[112] dans la macle 
(111), [011] dans la macle (100) (Lacroix). 
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superposés au diagramme de fibre normal du chrysotile, o 
distingue de nombreux épaississements « granuleux » qi 
paraissent se disposer suivant de multiples strates perpendi 


culaires a l’axe de la fibre, fig. 1, 


060 
400 
132 300 
7 
æ 
YA 200 
202 020 
a 
100 
Fic. 1. — Schéma représentant le cliché de diffraction de la calcite 


superposé à celui du chrysotile, 


Ceci montre que la calcite « imprègne » le chrysotile, et 
que les cristaux orientés par la fibre ont été favorisés dans 
leur croissance. 

La disposition en strates des épaississements granuleux fait 
penser à une épitaxie, soit sur des plans (hko)., de la zone de 
fibre, soit sur la rangée [001 |, de l'allongement du chrysotile. 
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en 


L'hypothèse d'une épitaxie linéaire, suivant l'axe de fibre, 
paraît séduisante, parce qu'elle s'accorde aux idées actuelles 
sur la forme très particulière des cristallites de chrysotile : 
sun long ruban enroulé en tuyau (Noll et Kircher, 1951). 
Cependant, le rapport entre les strates du chrysotile et celles 
de la calcite sur les diagrammes ne donne pas beaucoup d’es- 
poir, a priori. Nous avons donc entrepris une analyse détail- 
lée des «taches» de la calcite sur le cliché de chrysotile, 
nous proposant de voir si l’Epitaxie pouvait fournir une expli- 
cation satisfaisante du faciès anormal des aiguilles associées 
aux fibres. 


‚I. — Analyse des strates. 


Le tableau I donne la position des épaississements sur les 
anneaux de la calcite : la hauteur est mesurée en mm. à par- 
tir de la strate équatoriale dans un cliché pris sur une chambre 

cylindrique de 240 mm. avec le rayonnement Cu Kz (fig. 1). 
Les anneaux sont indexés dans la notation hexagonale. 


Ta8Leau I 


10.2/10.4/00.6/11.0/11.3/20.2/20.4/10.8/11.6|21 1/24. 2) 


30° mm. st plead ASE 
24,2 — + | + 
Z + 
+ 4 
+ | + 


+4+++4++4++ 
+ ++ + +++ 


x PU 
Te “Soren pars, PaTatas Daarns trois « laches » de la 


calcite qui paraissent situées au même niveau; on détermine 
‘les notations (hkl) du plan réciproque qui contient ces 3 nœuds, 
en résolvant le système habituel : 
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+ (park +ank +ryl) =n 
+ (poh + nk + ry =n 
ate (Pah + nk + ral) =" 


il faut que hk/ soient premiers entre eux, ce qui nous permet 
de déterminer n ('). n indique le rang du plan contenant les 
trois nœuds dans la famille des plans réciproques (hkl). 

2° Il faut encore trouver des taches de la calcite de nota- 
tion PoJoro sur la strate équatoriale satisfaisant à la condition 


Pol + Goh + rol =o 
et des taches p,g1. rı sur une première strate à la hauteur qui 
correspond à Dhkl = we , satisfaisant à la condition : 
+ pyh sie ak + rıl ead 


et ainsi de suite. 


3° On peut alors affirmer que la calcite présente une orien- 
tation telle que sa rangée [All est parallèle a la rangée 


001 ].n de la fibre du chrysotile. 


TagrLEAU II 


| I | II III IV (2) 


es | cms | en 


nol. hexag..| 010 | 114 | 410 | oof {11 22: 221 
not. rhomb..| 110 100 | 211 44 122 {1 51 


multiple Ca 1 al 2 1 4 1 1 
multiple Ch.| 4 3 3 4 4 5 


écart relatif..| 7% | 13% | 7% 65% 1% 


(1) L’indétermination de signe est généralement ley 
si l'on fait un mauvais choix de signe, 
simples que si le choix est bon. Il n'y 
tions de 2 sont satisfaites. 

(2) Correspond aux aiguilles de calcite 


ce dès le 1°, parce que. 
l'on trouve des valeurs Akl moins 
a plus d’ambiguité lorsque les condi- 


à extinction droite. 


% 9 
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SURFACE 
DE LA 191-195 A2 240-244 À2 310 A2 
MAILLE 
COMMUNE 
V (11.2)ea x (100)en (11.2)ca X (010)en 
[111 Joa 29% +6,5% 
(11 dea X (100)ch 
VI = ios ne 
[221 lea (10.2)ca X (010)en 
9 =e 
(11.4)ca X (100)ch 
VII H8,5% 
GLS (11.0)ca X (100)ch 
U 10/ ngs 


Il ne faut pas moins de sept orientations différentes pou 
expliquer Zoutes les « taches » visibles sur le diagramme, 

Le tableau II donne les notations des rangées [hkl]., paral 
lèles à [001], la distance nodale correspondante, l'écart rela 
tif du plus proche commun multiple entre cette distance 
nodale et celle de la rangée [001] du chrysotile, 

(Roo1)eh = 5,33 À. 

Ces écarts ne nous permettent pas de conclure avec certi 
tude à l’existence de sept épitaxies linéaires différentes sur I: 
rangée [001 ]., du chrysotile. Nous avons donc cherché si l'or 
pouvait envisager une épitaxie plane sur les plans de la zone 
[001] du chrysolile. 

4° Pour chacune des rangées [kkl]., du précédent tableaı 
(notées I II III... VII), nous avons calculé les mailles des 
plans (PIT )ca appartenant à la zone [hklla, nous les avon: 
comparées avec les mailles planes des plans (PQO).ı de la 
zone [001 }., du chrysotile, et nous les avons superposées les 
unes aux autres, en placant toujours la rangée [hkl]., sur la 
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rangée [001 |... Nous pensons qu'une épitaxie est possible 
lorsque la surface des mailles communes est assez réduite, et 
Pécart relatif de ces surfaces suffisamment faible Gy, 

Les tableaux III donnent, pour chacune des rangées | hkl eq 
parallèles à [001].,, les notations des plans de la zone [hkl]. 
et de la zone [001 |. qui s’accordent le mieux. : 

Les figures 2, 3, 4, 5, représentent la superposition des 
mailles dans des cas favorables à une épitaxie. 


Épitaxies possibles de la calcite sur les plans (hko) du chrysotile 
la rangée [001] du chrysotile est représentée verticalement. 
Fie. 2. — (10.4)ca x (010)cn, [010]ca X [001]ch. 

Fic. 3. — (11.2)ca X (100)cn, [111]ca X [001]ch. 

Fie. 4. — (11.6)ca X (010)ch, [110]ca X [004]ch. 

Fic. 5. — (41.0)ca X (010)ch, [001]ca X [001]ch. 

e chrysotile O calcite 


_ (1) Il s’agit d'écart relatif entre 2 surfaces ; il sera donc normalement deux 
fois plus élevé que l'écart relatif entre deux longueurs. Pour permettre la 
comparaison des écarts relatifs dans les tableaux II et III, nous avons chiffré 
ces derniers avec le signe +. 


72 
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Discussion des résultats. 


Ce classement est imparfait parce que basé sur des donné 
uniquement géométriques et non structurales de 

Si la calcite est fixée au chrysotile, par des épitaxies plane 
ce serait dans l'échantillon étudié, probablement par 1 
accolements suivants (tableau IV) (fig. 2,3,4,5) 


TABLEAU IV 


(00.1)ca X (100)chou(10.4)ca X (010)ch | allongement [010] I 
[ (41.2)ca X (040 \ch [111] Il 

(11.6)ca x (010)ch 410) | WE 

(#1.0)ca x (010)cn [001] IV 

(14.2)ea X (100)ch [111] ah 
(14.4)ca X (100)ch [221] VI 
(14.4)ca X (100)ch [221] | vu 


Il est difficile de savoir si l’eEpitaxie à une dimension es 
plus probable que l'épitaxie a deux dimensions : la compara: 
son des valeurs géométriques nous incite a croire que l’épi 
taxie à 2 dimensions est plus probable que l’autre pour le 
cas IV, V, VI et VII. Pour les 3 premiers cas, nous inclinon 
à penser que les valeurs géométriques ne sont pas défavo 
rables à une épitaxie plane, beaucoup plus facile à réalise 
physiquement qu'une épitaxie linéaire. 

Une remarque intéressante est la suivante : dans Uhypo 
these d'épitaxies planes les seuls plans du chrysotile qu 
semblent jouer un rôle sont les plans {100) et (010), comm 
s'ils étaient seuls à définir la forme du cristallite. 


(1) Sinous connaissions mieux la struc 


nous pourrions compter le nombre de points de fixation (positions concor 
dantes d'ions de même signe) : il se pourrait que nous soyions alors amené 
à diviser les surfaces du tableau précédent par un nombre entier. 


ture du chrysotile (Whittaker, 1953 
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lll, — Analyse des trainées du fond continu. 


Bien que la méthode d'analyse des strates nous ait donné 
satisfaction en expliquant la position de toutes les « taches » 
dela calcite, nous avons voulu essayer une deuxième méthode, 
qui semblait également indiquée. 

Certains épaississements des anneaux de la calcite parais- 
sent placés sur les trainées de fond continu de taches du chry- 
sotile. On sait que chacune de ces trainées est le spectre de 
rayonnement X diffracté par un plan du chrysotile. Dans l’es- 


. pace réciproque ce spectre se trouve sur une droite qui joint 


- l’origine 000 au nœud PQR.« qui correspond aux rayons 


réfléchis par les plans (PQR)x du chrysotile. La fibre possé- 


dant un axe de révolution, cette droite décrit un cône, d’ou- 
_verture 2a, de révolution autour de l’axe de fibre [001 |... Si 


une tache pqr., de la calcite se trouve sur la traînée de PQRx, 


cela veut dire que l'angle du plan (pgr).. avec la droite 


| hkl). (') de la calcite qui est parallèle à l’axe de fibre [00 a, 


est exactement le même que l'angle x du plan (PQR)., avec 


la rangée [001]... Cela ne veut pas dire que les plans (pqr)eca 


et (PQR)4 sont parallèles dans l'espace, et encore moins qu'ils 


soient accolés par épitaxie. Mais il y a la une indication favo- 


rable. Si de plus les mailles des plans (pqr)e et (PQR)a sont 


superposables, l’épitaxie devient probable. 
Sinon, l'identité des angles « est fortuite, et la position de 


- Ja tache de calcite en un tel endroit n’est qu'une coïncidence 


consécutive à une des orientations déterminées par la 
17e méthode. 
Le tableau V donne les notations pqrea et PQR., des taches 


de la calcite et du chrysotile qui se trouvent sur la méme 


traînée, la correspondance des mailles des plans (pqr)ea et 
(PQR),, étant chilfrée par la surface de la maille commune et 


- l'écart relatif (fig. 6, 7, 8, 9). 


(1) [hkljca n'étant pas forcément une rangée du réseau, hkl ne sont pas for- 
cément des nombres entiers. 


Ay 
T 


Epitaxies possibles de la calcite sur des plans obliques du chrysotile. 


Fic, 6. — (10.2)ca | (301)ch } 

JON An AU IT 4)Ca x (041)ch | Chrysotile 

Fie. 8. — (1 10)ca x (112)Ch O Calcite 

Fie. 9. — (113)ca X (101)ch 

TABLEAU V 
DT 
VEAU 2 

(pqg.r)ca an) (PQR)ch SURFACE ECART 
(10.2) 6.9 (304) (4) 161 À, + 7,5% 
(10.4) 6.9 (041) 168 À, + 8% 
(11.0) 24 (112) 147 À, + 0,15% 
(44.3) 24 (202) _ 165 À, L 5% 


(2) L-échantillon de chr 


ysotile est triclinique et possède la maille détermi- 
née par Padurow. 
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Discussion des résultats. 


On pourrait se demander s'il n'y a pas lieu d'envisager la 
possibilité d’épitaxies planes sur les faces (301 )n(041 )on(142)on 
(101)4 qui joueraient le rôle de faces terminales dans les cris- 
tallites du chrysotile, Mais on remarquera que toutes les 
taches (pqr) mentionnées au tableau V sont expliquées par 
la premiere méthode et {outes par l'orientation III : 110], 
parallèle à [001 ].n. Cette coïncidence ne peut s'expliquer que 
dans le cas d’une épitaxie linéaire [110]. [004 ].n et non pas 
par une simultanéité des épitaxies planes (11.6). (010), 
ION (10.4)., (041), <(11.0),.- (112) a, RER 
Got) 0). 


IV. — Conclusions. 


1° Les allongements anormaux des aiguilles de calcite 
parallèles aux fibres de chrysotile semblent devoir s'expliquer 
par des relations épitaxiques entre la calcite et le chrysotile, 
plutôt que par un effet « mécanique » dt à la texture fibreuse 
du milieu ot la calcite a effectué sa croissance, 
me 20 Sept orientations différentes ont été relevées dans 
l'échantillon étudié. 

3° Ces sept orientations différentes correspondraient à des 
épitaxies planes, géométriquement assez imparfaites, plutôt 
qu'à des épitaxies linéaires, qui ne sont pas meilleures. 
- 4° Cependant l’épitaxie linéaire MAO (2) [001 ]cn semble 
certaine. Elle semble favorisée, n'étant pas meilleure que les 
autres par elle-même, par une concordance possible de cer- 
tains plans réticulaires du chrysotile qui n'appartiennent pas 
à la zone d’allongement. 

5° Si l’on admet, dans tous les autres cas, une épitaxie 
plane, celle-ci ne semble pouvoir se produire que sur les plans 
(100) et (010) du chrysotile. Cela reviendrait à admettre que 


~ (1) Simullanéité impossible à cause des valeurs différentes des angles diédres 
de ces plans dans la calcite d’une part et dans la chrysotile d'autre part. 
(2) Notation hexagonale, pour la calcite. 


z 
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les cristallites de chrysotile présentent un certain développ 
ment de ces faces dans la zone d’allongement. Cette conclusi 
est en désaccord avec l'hypothèse actuelle, basée sur l’aspe 
photographique des fibres au microscope électronique, su 
vant laquelle les cristallites auraient la forme de ruba 
aplatis selon (100), enroulés en tuyau autour de l'axe [001 
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LES PHENOMENES D'ORIENTATION CRISTALLINE 
INDUITE DANS LES REACTIONS CHIMIQUES 


PAR J. BÉNARD, 
Ecole Nationale Supérieure de Chimie, Paris. 


Sommaire. — On étudie spécialement dans cet article les phénoménes 
d'orientation induite quise manifestent au cours des réactions chimiques 
mettant en jeu des corps solides. 

Une analyse est faite d’un point de vue général, de l'influence des 
facteurs essenliels : perfection du-réseau cristallin de la surface, tem- 
pérature, vitesse de réaction. 

Des résultats expérimentaux récents concernant les réactions de 
l’oxydation du fer sous pression réduite d’oxygene sont présentés. On 
discute à ce propos des causes profondes de l'effet d’orientalion induite 
(identité des dimensions réliculaires ou permanence des plans de 
grande densité). On suggère enfin une généralisation des phénomènes 
d’epitaxie dans un milieu solide à trois dimensions. 


Les phénomènes d'orientation présentés par certaines 
phases solides lorsqu'elles se déposent sur une surface au 
cours d'un processus de cristallisation ont été signalés depuis 
longtemps. C'est toutefois à Royer que revient le mérite d'avoir 
réalisé pour la première fois entre 1924 et 1930 une étude 
systématique de ces relations, aussi complète que le permet- 
taient les moyens d'investigations disponibles à l'époque. De 
nombreux chercheurs se sont consacrés depuis lors à cette 
question et nous disposons actuellement à son sujet, sinon 
d'une théorie générale entièrement satisfaisante, du moins d'un 
ensemble important de données expérimentales comme en 
témoignent plusieurs mémoires figurant dans le présent 
volume. 

Nous nous proposons d'examiner brièvement dans ce qui 
suit un ensemble de phénomènes qui s’apparentent à pre- 
mière vue très étroitement aux précédents. Il s’agit de l’orien- 
tation présentée par une phase solide cristallisée qui prend 
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naissance sur une surface à la faveur d'une réaction chimiq 
à laquelle participe le support. Contrairement à ce que l'or 
pu parfois penser, ces phénomènes présentent un caractè 
extrêmement général. Ils ne peuvent être observés toutef 
que dans des conditions expérimentales bien définies. I 
plus on ne doit pas se limiter pour les identifier, à un ex 
men morphologique au microscope. Il est fréquent en eff 
que l’existence d'une relation d'orientation cristallogr 
phique entre les produits d'une réaction chimique et le su 
port à la surface duquel ceux-ci ont pris naissance ne 
manifeste pas par une morphologie caractéristique perceptib 
au microscope. Seules les méthodes d'investigation q 
s'adressent à la structure du réseau cristallin : diffraction d 
rayons X et des électrons, permettent dans ce cas de mett 
en évidence la relation d’orientation. 


La plupart des exemples étudiés de réactions chimique 
donnant lieu a des phénomènes d’orientation induite co 
cernent des réactions dans lesquelles un gaz réagit sur u 
solide pour donner naissance à des composés cristallisés qı 
se développent à la surface du solide initial. Le plus souver 
on a fait réagir l’oxygéne et le soufre, parfois les halogène: 
sur les métaux, formant ainsi des oxydes, sulfures ou halc 
génures solides. 

L'action de l'oxygène sur le cuivre a fait l'objet de tré 
nombreuses recherches (Moore, 1938 ; Jamaguchi, 1935, 1938 
Thiessen et Schutza, 1937 ; Fordham et Kalsa, 1939 ; Frisby 
1947, 1948, 1949; Menzel, 1948, 1949, 1950) montrant qu 
est relativement facile de provoquer, sur certaines faces cris 
tallines du cuivre, le développement d'oxyde cuivreux Cu: 
présentant par rapport à celui-ci une relation d’orientatio 
déterminée. Il résulte en outre de ces travaux que l’épitaxi 
ne se manifeste pas indifféremment sur toutes les faces du sup 
port, observation que nous retrouverons dans d’autres sys 
temes. Différents auteurs ont signalé (Rather, 1949 : Huber 


: 


3 ee tie 


1949) que l'oxydation ménagée du zinc peut donner naissance 
à de l’oxyde ZnO dont le réseau est orienté de telle façon que 
les plans de base des deux mailles élémentaires hexagonales 
du metal et de l’oxyde coincident. Fineh et Quarrel (1933, 
1934), ont signalé de plus que la maille de l’oxyde au voisi- 
nage du métal présentait une valeur du rapport c/a très diffe- 
rente de celle de l’oxyde normal. Il ne semble pas toutefois 
que cette dernière observation se soit trouvée confirmée dans 
des expériences plus récentes (Gulbransen et Mac Millan, 
1951). 

- La formation de l’alumine ALLO, à la surface de l'aluminium 
a été étudiée d'une part par l'oxydation à chaud à l'air et 
d'autre part par l’oxydation anodique a la température ordi- 
naire (Huber, 1949 ; Steinheil, 1934 ; Preston et Bircumshaw, 
1936 ; Hass, 1946, 1947; Lacombe et Moufflard, 1953). On 
obtient fréquemment dans ces conditions des couches d'alu- 
mine de structure cubique dont l'épaisseur peut être notable ; 
il s'azit de la variété métastable Al,O; 7, isomorphe du spi- 
nelle Mg Al, O4, dont la formation est provoquée par un phé- 
noméne d'orientation induite à la surface de l’aluminium. 

‚Des expériences nombreuses ont été faites d'autre part sur 
le fer etses oxydes. Dilferents auteurs ont montré que l’oxy- 
dation ménagée du fer peut donner naissance à des couches 
orientées d’oxyde FeO cubique (Mehl, Mac Candless et 
Rhines, 1934, 1936 ; Nelson, 1937 ; Bardolle et Benard, 1951). 
Mehl et ses collaborateurs ont établi en particulier que lorsque 
les couches sont minces un plan (100) de l’oxyde FeO se 
rouve en contact avec un plan {100) du metal sous-jacent. 
Les deux mailles présentent toutefois l’une par rapport à l’autre 
ine désorientation de 45° qui met les deux autres plans (100) 
le l’oxyde en coïncidence avec deux plans (110) du métal. 
Une étude détaillée des relations d'orientation de l'oxyde 
FeO sur le fer est actuellement en cours dans notre labora- 
oire et nous reviendrons plus loin sur cette question. Des 
‘elations d'orientation ont été signalées également entre les 
x ydes FeO et I’e,0,, scit par oxydation superficielle ménagée 
le FeO, soit par réduction de Fe,0,. 


= 
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Une revue des pénomènes d'épitaxie consécutifs aux réa 
tions d’oxydation ne saurait enfin être complète si elle passa 
sous silence certains travaux se rapportant à des systèmes pa 
ticuliers : formation de MgO sur le magnésium (Finch et Quai 
rel, 1933, 1934), de PdO sur le palladium (Fordham et Kals: 
1939), de BaO sur le baryum (Burgers et Ploos Van Amste 
1936). 

Les réactions de sulfuration bien qu étudiées par un asse 
grand nombre d’auteurs (Miyake, Shiuzo, Kubo et Miekc 
1947; Neuhaus, 1948; Uyeda, Takagi, Hagihara, 1939 
Usmani, 1941) ont conduit à des résultats beaucoup moin 
précis que les réactions d’oxydation. Ceci doit être attribu 
principalement au fait que les structures des sulfures son 
généralement plus complexes que celles des oxydes et dun 
symétrie inférieure. En outre la composition des sulfures es 
sujette à des variations assez importantes qui contribuent cer 
tainement à accroître la complexité des réactions de forma 
tion. A ces réactions de sulfuration des métaux on peut asso. 
cier certaines réactions dans lesquelles des relations d’orien. 
tation ont été signalées lors des transformations d'oxyde er 
sulfure et réciproquement. Le travail le plus important parat 
étre dans ce domaine celui d’Aminoff et Broomé (1938) sur les 
transformations du sulfure de zinc cubique en oxyde de zinc 
hexagonal, par oxydation ménagée à lair, 

Les recherches concernant les halogénures ont porté prin- 
cipalement sur le cuivre et l'argent soumis à l’action du chlore, 
du brome ou de l’iode (Usmani, 1944 ; Wilman, 1940; Schwab, 
1942). Des relations simples ont été trouvées entre les orien- 
tations du réseau des halogénures et de leur support dans 
certains de ces systèmes. Tout récemment enfin Trillat et 
Oketani (1952) ont mis en évidence par la diffraction électro- 
nique la croissance de films orientés de carbure de fer à la 
surface de cristaux uniques de fer. Dans ce cas le réseau orthor- 
hombique de Fe,C se dispose de telle facon que le plan (111) 
soit parallèle au plan (100) du fer et le plan (121) parallèle au 
plan (110) du fer. 


* 
* x 
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Les phénomènes d'orientation induite dans les réactions 
himiques que nous venons de passer brièvement en revue 
ipparaissent donc comme extrêmement nombreux. Les 
‘echerches auxquelles ils ont donné lieu ont montré toutefois 
qu'il n'était généralement possible de les observer que dans 
les conditions expérimentales définies, parfois très particu- 
ières. C'est la raison pour laquelle certains d’entre eux échap- 
jerent pendant longtemps aux investigations des chercheurs 
t pourquoi l'accord entre ces derniers est sur certains points 
ncore difficile à obtenir. 

La condition fondamentale qu'il semble indispensable de 
éaliser pour permettre à l'orientation de se manifester est 
jue la réaction entre le solide et le milieu fluide s'opère avec 
ine vitesse aussi faible que possible. Lorsque le fluide réactif 
st gazeux on aintérêt à le faire agir sous très basse pression. 
„a dilution dans un gaz inerte donne généralement à cet égard 
les résultats moins bons que l'emploi des basses pressions. 
‚orsque le fluide réactif est liquide on a intérêt à réaliser 
your la même raison une dilution importante dans un solvant 
nactif. De façon générale il semble beaucoup plus difficile 
lobtenir des croissances orientées de qualité par action des 
olutions sur les solides que par action des gaz raréfiés, l’abon- 
ance des molécules du solvant contrariant vraisemblablement 
édification du nouveau réseau cristallin conformément aux 
ollicitations du support. 

Les phénomènes d'orientation induite dans les réactions 
himiques ne peuvent s’observer d'autre part que sur des 
urfaces dont la perfection cristalline est très grande. Cette 
articularité est familière aux chercheurs qui étudient les 
pitaxies de sels ou des substances organiques à la surface des 
inéraux. On s'assure généralement d’une perfection suffi- 
ante des cristaux d'origine en réalisant les expériences de 
épôt sur des surfaces fraîchement clivées. Cette méthode 
‘est malheureusement praticable que dans un nombre de cas 
ès limité et ne peut être utilisée pour les métaux. La réali- 
ution des surfaces métalliques monocristaliines d’une cer- 
‘ine étendue et d’orientation cristallographique variée a reçu 
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au cours de ces dernières années des solutions excellente 
(Lacombe et Moufflard, 1952; Gwathmey et Benton, 194 
Talbot, de Baulieu et Chaudron, 1952). Toutefois il ne suff 
pas, pour qu'un cristal métallique puisse jouer correctemer 
son rôle de support orientateur, qu'il présente un diagramm 
de Laue témoignant d'une parfaite régularité de réseat 
Encore faut-il que les surfaces destinées à ces expérience 
soient rigoureusement exem ptes de perturbations d'ordre phy 
sico-chimique ou microgéométrique. A près un polissage élec 
trolytique, un traitement prolongé dans l'hydrogène suivi d’u 
chauffage sous 10-2 à 10-° mm. de mercure à température éle 
vée, permet en général d'atteindre ce résultat. Il est superfl 
de préciser que le polissage mécanique, même pratiqué ave 
les abrasifs les plus fins, fait disparaître tous les phénomène 
d'orientation et doit être proscrit. Un autre facteur qui doi 
être pris en considération dans la formation des couche 
orientées est la température. L'influence de la températur 
est toutefois moins évidente que celle des facteurs précédent 
du fait qu’elle paraît s'exercer suivant les systèmes étudié. 
dans des sens différents. Dans certains cas, et ce sont, semble. 
t-il, les plus nombreux, une température peu élevée favoris: 
la formation d’édifices orientés sur le réseau du support, 1: 
relation d'orientation disparaissant aux températures plus éle 
vées. Dans d'autres cas au contraire les produits de réactior 
obtenus aux températures basses et moyennes sont quas 
amorphes et c’est seulement aux températures plus élevée: 
que l'organisation commence à se manifester, 

Il convient tout d'abord d'éliminer une influence de la tem: 
pérature qui aurait pour effet d'accroître la vitesse de la réac- 
tion et par conséquent de contrarier comme il a été dit plu: 
haut l'effet d'orientation du support. L'appréciation objec- 
tive du role du facteur température ne peut donc se faire qu eu 
se plagant dans des conditions de vitesse de réaction iden- 
tique. Dans le cas de l'oxydation d'un metal par exemple cela 
suppose que l'oxydation aux températures élevées s opère sous 
une pression partielle d'oxygène beaucoup plus faible que 
lorsqu'on effectue la réaction aux températures moyennes. 
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Même si l’on élimine cette influence non spécifique de la tem- 
pérature, il n'en subsiste pas moins que celle-ci exerce sui- 
vant les systèmes une influence très variable d’une réaction à 
Pautre. Il semble établi que les divergences observées doivent 
être attribuées aux propriétés de la phase solide qui se forme 
au cours de la réaction. En general l'apparition du produit 
d'une réaction sous une forme cristalline orientée ne s observe 
qu au-dessus d’une température déterminée. Ce seuil de cris- 
tallisation orientée est fréquemment inférieur à celui que 
Yon peut déterminer pour la même substance en l'absence de 
tout support. Ce rôle du support comme promoteur de la cris- 
tallisation se différencie donc nettement et d'une manière 
très logique du role d’inhibiteur de la cristallisation que l’on 
est habitué à voir jouer aux supports inertes qui ne pré- 
sentent aucune relation de structure avec les substances dis- 
persées sur leur surface et que l’on utilise habituellement 
pour cette raison en catalyse. 

> Dans certains cas la phase cristalline orientée en contact 
avec le supportest métastable. Tel est le cas de l’oxyde Fe,0;y 
obtenu par oxydation ménagée de Fe,0,, ou celui de ALO;y 
obtenu par oxydation de l'aluminium dans certaines condi- 
tions. Lorsque la température s'élève, l’accroissement de l’agi- 
tation thermique provoque la transformation irréversible de 
la phase métastable en phase stable (Fe,O,y et ALLO: 
eubiques — Fe,0;« et Al,O,x rhomboédriques). Cette trans- 
formation s’accompagne de la disparition des effets d’orienta- 
ion par suite d'une réorganisation complète et brutale du 
‘éseau. Dans le même ordre d'idées toutes les fois qu'une 
phase, stable dans les conditions où s'effectue la réaction, 
srésente au voisinage du support des dimensions réticulaires 
inormales, l'accroissement de la température fait disparaître 
‚ette anomalie. 

Compte tenu de ces considérations l'influence de la tempé- 
ature semble pouvoir se résumer de la façon suivante : aux 
asses températures les phénomènes d'orientation induite sont 
arement observés par suite du caractère quasi amorphe du 


roduit de la réaction ; aux températures moyennes l’orien- 
35 
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tation se manifeste en même temps qu/apparait la structur 
organisée de ce produit ; aux températures plus élevées l’orien 
tation induite tend à disparaitre sous l'influence croissante d 
l'agitation thermique et dans certains cas par une transforma 
tion irréversible de la structure. La position des zones d 
transition dans l’échelle des températures est très variabl 
d'un système à l’autre, ce qui explique les contradiction 
apparentes signalées plus haut. 


* 
+ 


Nous avons envisagé dans ce qui précède les condition: 
d’apparition de l'orientation induite sans nous préoccuper de 
aspects morphologiques présentés par la phase qui pren 
naissance à la faveur de la réaction chimique. Ces aspect: 
peuvent être très différents suivant les conditions dans les 
quelles la réaction s'opère et leur étude offre un intérêt cer: 
tain pour la compréhension du mécanisme de ces pheno 
menes. Nous prendrons comme exemple un ensemble d’obser 
vations qui ont été faites récemment par Bardolle au sujet di 
la formation des couches d’oxydes à la surface du fer (Bardoll 
et Benard, 1952). 

Lorsqu'on soumet du fer pur, dont la surface a été prépa 
rée comme il est dit plus haut, & une oxydation ménagée pa 
l’oxygene de l’air vers 380° C on observe la formation d’ur 
film mince d’oxyde présentant une teinte d'interférenc 
franche et uniforme sur toute l'étendue du cristal. A chaque 
orientation cristalline du support correspond une teinte parti 
culiere qui témoigne d'une parfaite conformité du réseau di 
Voxyde à celui du métal sous-jacent. Les moindres irrégula: 
rités dela surface modifient localement les teintes et peuvent 
lorsqu’elles sont trés nombreuses les faire disparaitre com- 
plètement (figure 1). L’épaisseur de la couche d'oxyde 
orienté qui se forme dans ces conditions n'excède pas quelque: 
centaines d’angströms et sa croissance se trouve pratique: 
ment arrêtée au bout d’un certain temps de traitement pa 
suite de l’absence de diffusion thermique des ions dans le réseat 
de l’oxyde à ces températures. 
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L’oxydation aux températures plus élevées (850°) sous très 
faible pression d'oxygène donne lieu à des phénomènes d’orien- 
tation induite entièrement différents (figure 2). Les couches 

-minces uniformes obtenues à la surface du métal aux basses 
températures disparaissent et l’on voit se former des cristal- 
lites d'oxyde présentant des formes géométriques caractéris- 


F.M.#48 B13 


Fic. 1. — Film d'oxyde épitaxique présentant des teintes d'interférences (oxy- 
— dation du fer à 380° sous la pression atmosphérique). X 400. (Exlrail de la 
_ Revue de Métallurgie, 1952, n° 9, p. 6/4.) 


tiques. L'existence d'une relation d'orientation entre le réseau 
de ces cristallites et celui du métal sous-jacent se trouve éta- 
blie par le fait que tous ceux dont la forme est identique pos- 
sèdent la même orientation à la surface d’un même cristal 
métallique. L'influence du métal sous-jacent se manifeste 
d’autre part par le fait que l'abondance de cristallites est fonc- 
tion de l'orientation du cristal métallique. Dans ces condi- 
tions opératoires l'orientation induite s’exerce donc sur des 
individus cristallins de petite dimension qui apparaissent en 


XA 
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des points privilégiés du métal à la faveur d'une réaction sélec- 
tive d’oxydation. 

Enfin lorsqu'on opère l'oxydation du fer vers 850° C sous 
une pression très légèrement supérieure à celle qui donnait 
naissance à ces cristallites, on assiste à un développement 


continu de celles-ci jusqu’à obtenir une couche d'oxyde FeO 


Fig. 2. — Cristallite d'oxyde épitaxique obtenus sur le fer (oxydation à 850° 


sous très basse pression d'oxygène. X 1.200. (Extrait de la Revue de Metal- 
lurgie, 1952, n° 9, p. 617.) es 


compact dont l'épaisseur s’accroit avec la durée de Voxydation 
(figure 3). L’oxyde formé dans ces conditions a la surface 
d’un cristal unique et la relation d’orientation entre les deux 
réseaux est celle qui avait été annoncée par Mehl. Pour des 
orientations différentes du métal sous-jacent le caractére 
monocristallin de l’oxyde superficiel tend a s’alterer, néan- 
moins le réseau de l'oxyde conserve certaines orientations pri- 
vilégiées, Nous assistons donc ici à la manifestation d'un phé- 
nomène d’orientation induite non seulement dans un film 
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d'épaisseur minime au voisinage immédiat de la phase d’ori- 
gine, mais dans un milieu à trois dimensions sensiblementéqui- 
valentes. Des observations analogues ont été faites récemment 
par Chaudron et Collongue à propos de l'oxydation du fer par 
des mélanges d'hydrogène et de vapeur d’eau (1952). La crois- 
sance de l’oxyde dans ces conditions présente comme nous 


Fie. 3. — Couche compacte d'oxyde épitaxique obtenue sur le fer (oxydation 
a 850° sous basse pression d'oxygène). >< 400. (Extrail de la Revue de Melal- 
lurgie, 1952, n° 9, p. 618.) 


avons déjà eu l'occasion de le souligner (Benard et Bardolle, 
1951) de très grandes analogies avec celle d’un cristal dans 
une solution saline sursaturée. 


Nous sommes amenés à nous interroger maintenant sur la 
nature exacte des causes del’orientation induite dans les réac- 
tions chimiques. Cette question revét une importance primor- 
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diale, car elle met en cause le mécanisme intime des réaction: 
auxquelles participent les solides. Dans le cas des dépôts épi. 
taxiques réalisés en dehors de toute réaction chimique, de nom: 
breux auteurs ont conservé, au moins comme hypothèse de 
travail, lune des observations faites par Royer à la suite de 
ses premiers travaux : la condition nécessaire pour que la 
phase déposée s'oriente sur la phase support est que certaines 
analogies existent entre les dimensions réticulaires des phases 
en présence. Cette conception a été reprise par différents 
auteurs pour justifier les phénomènes d'orientation induite 
dans les réactions chimiques. Mehl et ses collaborateurs (1934, 
1936) ont expliqué ainsi l'orientation de FeO sur le fer signa- 
lée plus haut, ayant remarqué quelle a précisément pour 
effet d'amener en coincidence léquidistance a = 2,86 A du fer 


avec = (110) = 2,99 À de FeO. Des coincidences encore plus 


frappantes ont été observées dans l’orientation de Cu,0 sur le 
cuivre. 

Il semble toutefois nécessaire de tenir compte d’un autre 
facteur : la permanence de grande densité atomique, sur 
lequel nous avons déjà eu l’occasion d'attirer l'attention en 
1946. Examinons à cet égard l'orientation de FeO sur le fer. 
Les plans les plus denses du fer cubique centré sont les plans 
(110). Sur les six plans (110) du fer, quatre deviennent des 
plans (111) de FeO qui sont les plans de densité maximum 
dans le réseau cubique à faces centrées de cet oxyde. Seuls 
les deux derniers deviennent des plans (100) de ce réseau, qui 
viennent immédiatement après les plans (111) dans la série 
des densités décroissantes. La transformation vérifie Jusqu'au 
maximum possible la proposition énoncée, puisque dans un 
cube il est impossible d'amener en coincidence plus de quatre 
plans (110) avec des plans (111) par une seule rotation. De 
même dans la formation orientée de ZnO sur le zinc la réac- 
tion d’oxydation respecte le plan (100) du zinc dont la densité 
est maximum et qui s’identifie au plan de densité maximum 
de l’oxyde. La plupart des cas d'orientation induite signalés 
satisfont dans une certaine mesure à cette loi qui paraît 
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s appliquer d'une façon beaucoup plus générale que la loi des 
identités de dimensions. Il n’est pas exclu que dans quelques 
casexceptionnellement favorables comme la réaction Cu Cu,0 
par exemple, la coïncidence de certaines équidistances soit le 
facteur déterminant de l'orientation induite, mais il n’en 
reste pas moins que dans bien des cas les recouvrements pos- 
tulés exigeraient des modifications appréciables des dimensions 
réticulaires, peu compatibles avec la stabilité d’un édifice 
cristallin. De plus il arrive fréquemment, et c'est là l’une des 
objections les plus sérieuses que l'on puisse formuler a 
l'encontre du role joué par l'identité des dimensions, que 
Porientation induite ne corresponde qu’approximativement à 
la relation simple énoncée ; des écarts systématiques de plu- 
sieurs degrés sont observés fréquemment par rapport à la posi- 
tion relative du réseau qui permettrait de réaliser la coïnci- 
dence des périodes d'identité. Dans le cas des relations entre 
Fe et FeO, Bardolle a montré que la relation de Mehl, rigou- 
reusement suivie lorsqu'on oxyde (100) du fer est progressi- 
vement abandonnée lorsqu'on oxyde des surfaces présentant 
des angles croissant par rapport à (100). Le fait qu'il s'agit 
d'un écart systématique et non pas d’ecarts statistiques est 
incompatible avec la conception d'une superposition de deux 
rangées d’atomes présentant des distances voisines ; la coin- 
cidence ne serait en effet réalisable dans cette hypothèse que 
pourune seule position relative des deux réseaux. 

_ L'introduction de la notion de permanence des plans de 
grande densité atomique ne se heurte pas aux mêmes difficul- 
tés d'interprétation. En outre-elle peut se justifier par la 
nature des processus élémentaires impliqués dans les réac- 
tions chimiques dans l’état solide (Bernal, 1938; Benard, 1954). 
En effet la connaissance du niveau énergétique du système 
avant et après la transformation n'est pas suffisante pour en 
évaluer les probabilités d'évolution. Il faut également faire 
intervenir la succession des états par lesquels celui-ci doit 
passer pour réaliser la transformation, c’est-à-dire la somme 
des énergies mises en jeu dans le transport des différents 
atomes qui participent à la transformation de leur position 


Tre 


initiale à leur position finale. Cette somme qui représen 
l'énergie d'activation de la réaction est d'autant moins éley 
que le nombre des atomes dont la position se trouve modifi 
et celui des liaisons rompues est plus faible. Il en résulte que s 
produiront de préférence, en particulier aux températur 
peu élevées, les transformations qui provoquent le moins ¢ 
bouleversements dans la structure; au nombre de celles-ci 

faut compter en particulier celles qui laissent intacts les plar 
de grande densité atomique dans lesquels les liaisons sont le 
plus fortes. 


Les remarques qui précédent conduisent a attribuer au 
manifestations de l'orientation induite dans les réactions chi 
miques une signification beaucoup plus large que celle qu’o 
leur accorde généralement lorsqu’on les considére comme un 
simple extension des phénoménes d'épitaxie, le terme étan 
pris ici dans son sens le plus strict de cristallisation orienté 
d'une phase a la surface d'une autre. En réalité chaque foi 
qu'une phase solide se développe à la surface ou au sein d’ur 
milieu cristallin elle subit de la part de celui-ci une influences 
d'ordre géométrique ; en particulier il n'y a pas de différence. 
à ce point de vue entre la précipitation d’un composé défin 
intermétallique dans une solution solide et la formation de 
telle ou telle combinaison à la surface de cette solution solide 
par l'action d'un réactif externe, Les métallographes son! 
d’ailleurs familiarisés depuis longtemps avec certains aspects 
qui témoignent de cette influence de la nature cristalline dy 
milieu sur la morphologie des phases dispersées formées in 
situ. Ces manifestations sont particuliérement nettes lorsque 
la réaction s’opère dans un milieu cristallin dans lequel existe 
une trés forte anisotropie des liaisons, En particulier les études 
extrêmement nombreuses qui ont été faites depuis quelques 
années sur les réactions dans les réseaux lamellaires tenden! 
a prouver qu’un grand nombre de réactions auxquelles 
donnent lieu ces réseaux peuvent être assimilées à des réac- 
tions superficielles s’operant à la surface des feuillets et sou- 
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mises de ce fait A une influence prédominante des facteurs 
d'ordre géométrique (Feitknecht, 1949 : Brindley, 1949). 
Eu dehors de ces considérations d’ordre général il ne faut 
pas oublier que les phénomènes d'orientation induite offrent 
par certains de leurs aspects une importance technique appré- 
ciable. C'est ainsi que l’adhérence des films d'oxyde formés à 
la surface des métaux et des alliages dépend dans une cer- 
taine mesure de l'existence d’une continuité cristallographique 
liee à celle d’une relation d'orientation entre l'oxyde et le 
métal sous-jacent. Cette adhérence est l’un des facteurs qui 
déterminent les propriétés protectrices de Voxyde à l'égard 
de la corrosion ainsi que son aptitude à fixer des revêtements 
protecteurs : peintures, vernis ou émaux. Dans un autre ordre 
_ d'idées la structure plus ou moins orientée des films d’alumine 
obtenus par oxydation anodique de l'aluminium conditionnent 
entre autre leurs propriétés optiques. L’obtention de couches 
minces d'oxyde ou de sulfures épitaxiques par l'action soit des 
solutions soit des atmosphéres oxydantes permet d'autre part 
. de révéler la structure des métaux et fournit depuis quelques 
années aux métallographes un ensemble de méthodes micro- 
graphiques très utiles. Il ne faut pas oublier enfin que les phases 
orientées possèdent des propriétés d’adsorption particulières 
et semblent jouer un rôle déterminant dans certains phénomènes 


de catalyse. 


A BIBLIOGRAPHIE 


Auinorr, G., et Broome (1938). — Kgl. Svensk. Vetensk. Akad., Hdlg., 
116, mois 4. 
Barvoue, J., et Benarn, J. (1954, a). — C. R. Acad. Sci., Paris, 232,231. 
Barvoute, J. et Benarn, J. (1952 a). — Rev. Metallurg., Fr., 49, 615. 
— — (1952 b). — International Symposium on the Reactivity on 
solids, Göteborg (263-272). 
Benarp, J. (1946). — Bull. Soc. Chim., Fr., 13, 511. 
— (1934). — Cah. Phys., Fr. (sous presse). 
Bevanp, J. et Bawvorte, J. (1951). —C. R. Acad. Sci., Paris, 232, 2217. 
Bernar, (1938). — Trans. Faraday Soc., G. B., 34, 834. 
Brixozey, G. W. (1949). — Bull. Soc. Chim., Fr., 16, D 225. 
Burcers, W. G., et PLoos Van Ausrer, J. J. A. (1936). — Physica, Pays- 


Bas, 5, 1064. 3 
39 


— 1076 — 


Cuaupron, G. et CoLLonGUE, R. (1952). — Rev. Métallurg., Fr., 49, 699 
Ferrknecar, W. (1949). — Bull. Soc. Chim., Fr., 16, D. 31. 
Fincu, G. I. et Quarnez, A.G. (1933). — Proc. r. Soc.,ser. A, G. B., 141 
398. 
— — (1934). — Proc. phys. Soc., G. B., ser. A, 46, 148, 
Forpaam, et Karsa. (1939). — J. chem, Soc., G. B., 406. 
Frissy, H. (1947). — C, R. Acad. Sci., Paris, 224, 1003. 
— (1948). — C. R. Acad. Sci., Paris, 226, 572. 
— (1949). — C. R. Acad. Sci., Paris, 228, 1291. 
Guipransen, E. A., et Mac Mırran (4951). — Journées d’automne, Soc. 
franç. Métallurg. (non publié). 
Gwaruney, A. T., Benton, A. T. (1940). —J. Phys., Chem., U.S.A., 44, 35. 
Hass, G. (1946). — Optik, Dtsch., 1, 134. ~ 
— (4947). — Z..anorg. allg. Choe Dtsch., 254, 96. 
Huser, M. K., (1949). — Bull, Soc. Chime, Fr., 16, D 183. 
Jamacucur, Th. (1935). — Proc. Phys. math. Soc., Jap., 17, 443. 
— (1938). — Proc. phys. math. Soc., Jap., 20, 230. 
Lacowse, P., et Mourrrarp, M. (1952). — Rev. Métallurg., Fr., 49, 140. 
— (1953). — Métaux Corros., Fr., 28, 478. 
Meur, R. F., Mac Canpiess et Raines F. N. (1934). — Nature, G. B. 
134, 1009. 
ae a LUO): = Nature, G Big 427.0702: 
Menzeı, E. (1948). — Z. anorg. allg. Chem., Dtsch., 256, 49. 
— * (1949). — Ann. Phys., Dtsch., 5, 163. 
— (1950). — Naturwissenschaften, Dtsch., 38, 166. 
Miyake, Suruzo, Kuso et Mrexo (1947). al Ane Phys. Soc., Japan, 2, 15. 
Moore, K. H, (1938). — Ann., Phys., 'Disch,, 38, 133. 
Mensou: H. (1937). — Nature, G. B., 139, 30. 
Neunaus, A, (1948). — Fortschr. Min., Dtsch., 27, 29. 
Preston, G. D., et Brrcumsuaw (1936). — Philos. Mag., G. B., 22, 65 
QuarreL, A. G. et Wırman (1933). — Nature, G. B., 131, 877. 
RÂrmer, H. (1949). — Z. Naturforschg., A, Disch. ; hs 5s, 
Scuwas, G. M. (1942). — Z. phys. Chem., biche of, 
STEINHEIL, A. (1934). Ann, Phys., Dtsch., 19, 465. 
Tarot, J. ve Braunrev et Cuaupron, G. (1933). — C. R. Acad. Sci., 
Paris, 236, 818. 
Tnıessen, et Scuurza (1937). — Z. anorg. allg. Chem., Dtsch., 233, 35. 
Trırrar, J. J., et Oxeranr, S. (1952), — Rev. Métallurg., Fr. 49, 262. 
Uyepa, TakaGr, Hacımara (1939 a). — Proc. phys. math, Soc., Japan, 
24,517 
LEER ys. malh. Soc., Japan, 21, 781. 
Uswant, I. H. (1944). — Philos. Mag., G. B., 32, 7° serie, 89. 
Wiırman, II. (1940). — Proc. phys. Soc., G. B., 32.8283. 


? 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954). LXX VII, 1077-83. 


LA MESURE DES CHALEURS DE TRANSFORMATION 
A L'AIDE DE L’ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE 


DEUXIÈME PARTIE 


PAR G. SABATIER, 
Laboratoire de Minéralogie, Sorbonne. 


Sommaire.— Dans la première partie de ce travail (p. 953) nous avons 

- exposé le principe d'une méthode calorimétrique fondée sur l’étude des | 

courbes d'analyse thermique différentielle. Dans cette seconde partie 

nous passerons en revue quelques applications afin de montrer le méca- 

nisme de cette méthode appliquée à divers cas que l’on rencontre fré- 

quemment en Minéralogie : dissociations, cristallisations, transforma- 
tions polymorphiques. 


Chaleurs de dissociation de quelques minéraux hydratés. — 
- Ces mesures ne présentent pas de difficulté, les minéraux 


étudiés — hydrargillite, goethite, brucite, diaspore, kaoli- 
nite, serpentine — donnant des crochets importants et bien 
délimités. 


Nous donnerons, à titre d'exemple, le détail des mesures 
faites sur un échantillon de Zeidlitz : 


5 
MASSE DE KAOLINITE AIRES AIRES AIRES 
mg. cm? mV. sec. mV.sec./gr. 


TE TB eee os 3,37 37,0 835 
CO ER nee 4,47 88,5 890 
VOTE Ber 6,50 128 870 


Le premier essai a été fait en utilisant la sensibilité de 1,87 
uV/mm.; les deux derniers la sensibilité de 3,36 y V/mm. 
_ Dans les deux cas on a utilisé la vitesse de rotation de 59,0 
sec./mm. Ces données permettent de convertir les aires, mesu- 
rées en cm?, en aires exprimées en mV.sec. On calcule enfin 
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l'aire correspondant à 1 gramme de kaolinite; la valeur 
moyenne des 3 mesures est 865 mV. sec./gr. On constate 
d'autre part que la ternpérature correspondant au milieu du 
crochet est de 500° C. A cette température il correspond 
d’après la courbe d’etalonnage 0,129 calories/mV. sec. On en 
déduit pour la chaleur de dissociation cherchée 111 cal/gr 

Les résultats de ces mesures sont présentés dans le tableau 
ci-contre. La premiére colonne indique le nom du minéral et 
sa composition chimique théorique, La seconde colonne donne 
la température de dissociation, et la troisième la chaleur de 
dissociation rapportée à 1 gramme. Comme les minéraux étu- 
dies n'ont pas, en général, la composition chimique théo- 
rique, nous avons déterminé, pour chacun d'eux, à la ther- 
mo-balance de Chévenard, la quantité d’eau qui s'échappe 
lors de la dissociation ; elle est indiquée, en pourcentage, dans 
la quatrième colonne. A partir des données précédentes on a 
calculé dans la cinquième colonne la chaleur nécessaire pour 
provoquer le départ d’une molécule d'eau, et dans la sixième 
colonne la chaleur de dissociation d'un minéral contenant la 
quantité d’eau théorique. 


rT, 


TEMP, | CHAL. CHAL. CHAL. 
SUBSTANCE DISSOC.| Dıssoc.|%, EAu| Dissoc, | Dıssoc. 
°C |cal/gr. Keal/H,O} cal/gr. | 
Hydrargillite Al(OH),....| 300 232 | 28.4 14.4 276 
Goëtbite FeO(OH)....... 320 74 8.3 16.0 90 
BruciteeMo OH) re 435 255 | 27.9 16.5 285 
Kaolinite Al SO, (OH)... 

Herd Wtny sevice ate 144 Aa 16.5 130 
BE MORES it VN i ie 500 1128104122 16.5 130 
| Ech. commercial. . je 97 124 14.4 114 
Diaspore AIO(OH). 560 166 | 15.0 SR) 166 
Serpentine Mg Si, Os (OH), 710 88 | 10.3 15.4 | 114 


| 


L'examen de ces données fait immédiatement ressortir les 
importantes variations des chaleurs de dissociation des miné- 
raux étudiés. Par contre, et en dépit des variations également 
importantes des températures de dissociation, il faut toujours 
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sensiblement la même énergie, 17 Kcal, pour amener l'élimi- 
nation d'une molécule d’eau. Il n’est pas facile de trouver 
une explication simple à ce résultat, qui demanderait d’ailleurs 
à être confirmé par des mesures plus étendues. 


Chaleurs de cristallisation. — Les mesures ont porté sur deux 
gels synthétiques dont l’un a la composition Si0,MgO et cris- 
tallise brusquement a 775° C en donnant de l’enstatite, et 
l’autre la composition SiO,CuO, et cristallise également d’une 
façon brusque à 650°C, en donnant de la ténorite (CuO tricli- 
nique) dispersée dans la silice vitreuse. Nous avions consa- 
cré une longue étude à ces phénomènes de cristallisation, 
sans pouvoir, à l'époque, mesurer les chaleurs de cristallisa- 

_tion autrement que d'une façon très approchée (1952). 

Nous avons également mesuré les chaleurs de recristalli- 
sation des trois kaolinites étudiées ci-dessus au point de vue 
de la chaleur de dissociation, et enfin, à la demande de 
M. Pellas, la chaleur de cristallisation d’une gadolinite méta- 
micte. 

Nous avons obtenu les résultats suivants : 


TEMP. CRISTAL. CHAL. CRITAL. 


SUBSTANCE 3 
cal/gr. 


Gel SIiO5M2OR 2... 
Gel Si0,Cu0. Te a. 


Limoges 
Ech. commer..... 
Gadolinite 


On voit qu'il s'agit de chaleurs du même ordre que les 
chaleurs de fusion, comme il est normal en raison de la 
parenté de «l’état vitreux » avec l'état liquide. 

Ces mesures illustrent bien la difficulté qu'on rencontre en 
essayant d'évaluer les quantités de chaleur par la simple ins- 

_ pection des courbes d'analyse thermique. La fig. 1 montre, a 
la même échelle, le crochet de cristallisation du gel SiO,CuO, 
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et le crochet de dissociation de la kaolinite. Le plus grand 
(Si0,CuO) correspond néanmoins à une quantité de chaleur 
4 fois plus petite que l'autre; sa grande longueur ne suffit 
pas, en ellet, à compenser sa très faible largeur. 


Chaleur de transition 
x 2 $ du quartz. — Il 
s'est présenté, dans ce 
cas, une difficulté que l’on 
rencontre fréquemment 
dans l'étude des transfor- 
mations polymorphes. La 
transition + = $ du quartz 
est précédée d'une impor- 
BOG tante anomalie de la cha- 
leur spécifique, qui prend 
une valeur trés élevée im- 
médiatement avant 5730 
C. Une part du crochet 
d'analyse thermique est 
due à cette anomalie, et 
une part à la chaleur la- 
tente proprement dite. La 
forme même des cro- 


jt 
1 heure 


RS chets, enregistrés avec 
une vitesse de chauffage 


F1G.1.— Comparaison des crochets donnés suffisante, met nettement 


par la cristallisation du gel SiO, CuO et en évidence cette dua- 
la dissociation de la kaolinite (substances 


pures. lité comme le montre la 
fig. 2. 

Pour séparer les deux effets nous avons opéré avec des 
vitesses de chauffage de plus en plus petites. Les courbes 
étant enregistrées en fonction du temps, l’anomalie de cha- 
leur spécifique est marquée par un crochet qui s'étale de plus 
en plus, et tend finalement à disparaître, alors que la largeur 
du crochet dû au phénomène isotherme est sensiblement cons- 
tante ; la théorie de la conduction de la chaleur dans l’échan- 
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tillon montre, en effet, qu'il faut toujours a peu près le même 
temps, quelle que soit la vitesse de chauffage, pour que la tem- 
pérature de transition, d’abord atteinte sur les bords de l’e- 
chantillon, gagne le centre. 

La méthode a d'abord été appliquée à un beau quartz de 
Madagascar ; l’extrapolation, pour une vitesse de chauffage 


_ Fic. 2. — Crochet d'analyse thermique de la transformation « @ ß du quartz 


ed 


- montrant l’anomalie de la chaleur spécifique qui précède la transformation. 


nulle, des mesures faites a des vitesses de chauffage variant 
de 0,5 46°C par minute, conduit, comme on peut le voir sur 
‘la fig. 3, à une chaleur latente de transition de 1,5 cal/gr. 
Ce résultat s’accorde avec les mesures de Moser (1936) qui 
a trouvé 1,2 cal/gr.; il est plus petit que la valeur proposée 
par Sosman (1927) dans son livre classique sur la silice, 2,5 
‘eal/gr., résultat déduit des mesures de White et Wietzel ; 
mais il est vrai que Sosman prend soin d'indiquer qu’une 
valeur 100 % plus grande ou plus petite est aussi vraisem- 
_bable. 
Les mesures ont été étendues à d’autres échantillons et 
ont conduit à un résultat assez inattendu : la chaleur latente 
de transition est variable, et peut même devenir nulle, ou en 
tout cas très petite. 
C'est ce qu'on voit sur la fig. 3 où l’on a tracé les courbes 
d'extrapolation pour un échantillon de quartz améthyste du 
Brésil, et pour un quartz provenant d'un filon aurifere. 
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Lorsque, comme dans ce dernier cas, il n'y a pour ainsi dir 
plus de chaleur latente de transition, la transformation «=, 
n'en existe pas moins, comme en témoignent les courbes dila 


Calories gr A 


2,0 


ToC/min. 


2 4 6 8 


Fic. 3. — Extrapolation de la chaleur de transformation «> 8 du quartz pour 
une vitesse de chauffage nulle. A quartz de Madagascar, B quartz améthyste 
du Brésil, C quartz d'un filon d’or. 


tométriques, mais le phénomène est pour une large part non 
isotherme. 

Ces résultats illustrent d'une façon assez saisissante l'intérêt 
de l’aspect quantitatif des essais d'analyse thermique, même 
si l'on n’a pas en vue des mesures calorimétriques. En opé- 
rant dans des conditions expérimentales rigoureusement défi- 
nies, on peut attribuer une significalion à des accidents dont 
l'interprétation aurait été douteuse sur des courbes d'analyse 
thermique ordinaires. 


| > 
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Sommaire. — L'emploi du glycérol, à la place de l’eau, dans les syn 
thèses minérales, permet d'opérer jusqu’à 250° au moins sans fair 
intervenir la pression, Même lorsque la solubilité des corps en réactio: 
est très faible, de nombreuses synthèses sont possibles. 

Le glycérol peut aussi se comporter comme une base faible capabl 
de désulfurer certains composés. L'action est plus énergique en présence 
de CO,Ca en poudre très fine et peut aller jusqu'à la réduction com. 
plète en métal. 

L’exposé est divisé end parties : 
4° Modes opératoires. 
2° Classification des expériences d’après les caractères de la solubi- 

lité. 
3° Classification d’après les types de réaction chimique. 
4° Comparaison des résultats obtenus avec ceux provenant d’autres 
méthodes ; abaissement des températures de réaction (tableau I) 
5° Discussion des conditions de formation des arséniures de cuivre. 

Le tableau IT présente les différentes synthèses obtenues dans le ely: 

cérol. 


Introduction. 


1 est devenu d'un usage courant — particulièrement dan: 


le domaine du génie civil — d'étudier les problèmes très com- 
plexes sur des « modèles réduits ». Nous avons jugé qu'il 
était nécessaire pour aborder les problèmes de la minéralo- 
génèse — et plus spécialement de la chalcogénèse — de les 
« réduire » en éliminant le rôle de la pression inhérente aux 
formations hydrothermales. Pour cela nous nous servons de 
liquides organiques à température d’ébullition aussi élevée 
que possible et suffisamment stables vis-à-vis des corps en 
réaction. On peut ainsi obtenir avec facilité beaucoup d’es- 
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pèces minérales dont certaines ont déjà été reproduites dans 
des conditions expérimentales beaucoup plus compliquées. 
(On connaît les belles expériences classiques de H. de Sénar- 
mont.) Pas plus qu'il ne viendrait à l'esprit de confondre un 
modèle réduit en verre ou en matière plastique d'un pont, 
par exemple, avec le pont véritable, n’y a-t-il lieu d’assimi- 
ler nos expériences aux processus naturels. Ce procédé 
d'éclairage indirect de phénomènes obscurs met beaucoup de 
choses en lumière. Un véritable « scheidage » des problèmes 
peut être entrepris, avec l'espoir d'arriver à ramener les réac- 
tions naturelles, en apparence si nombreuses et si encheve- 
trées, à un petit nombre de réactions-clé. 

_ Cet exposé a trait à un certain nombre de sulfures, arsé- 
niures, antimoniures, simples ou complexes, mais la méthode 
est évidemment susceptible d'applications a bien d’autres 
espèces chimiques, naturelles ou non. 

_ Parmi les divers composés organiques que nous avons 
essayés, carbures, polyalcools, etc. — deux d’entre eux se 
sont montrés particulièrement intéressants : le glycérol (gly- 
cérine) et le groupe des silicones. Nous n’exposerons que les 
résultats obtenus avec le glycérol. 


I. — Modes opératoires. 


1° Matières premières. On peut utiliser des substances 
naturelles ou artificielles (il y a cependant lieu de se méfier 
de certains produits chimiques, comme le prétendu « réalgar » 
artificiel qui n’est pas du véritable réalgar AsS, d'après son 
radiogramme Debye). Ces substances peuvent être prises sous 
forme de poudres, de comprimés ou en morceaux plus ou 
moins gros; les métaux peuvent également être en fils, en 
rubans, en rognures. Si les substances sont peu solubles, la 
quantité de glycérol importe peu, sauf dans le cas d’expé- 
riences de désulfuration ou si l’on veut étudier la différence 
de comportement entre la solution agissant sur une phase 
solide et le mélange de deux phases solides : par exemple 
dans l'étude du système Ag-S. Il est évidemment nécessaire 
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que les mélanges de phases solides soient aussi homogèn 
que possible à la température d’expérimentation. 


2° Matériel. Des tubes a réaction ordinaires suffisent. A 
dessus de 150° il est nécessaire de les sceller pour évit 
Voxydation du glycérol. 

Des explosions peuvent se produire si les réactio: 
engendrent une phase gazeuse, auquel cas il est préférable : 
se servir de bouchons de liège si l’on est assuré d’avance | 
ce dégagement gazeux. Des manchons en acier peuvent pr 
téger les tubes contre l’explosion inopinée de l’un d'ent 
eux. 


3° La durée des essais peut être fort variable et not 
n'avons pas étudié systématiquement son importance. Su 


vant les cas, cette durée a été de quelques heures 
1.000 heures. 


4° Séparation des phases. Il faut se servir de solvants org: 
niques neutres et éviter le sulfure de carbone et les sulfur 
alcalins : ces derniers peuvent décomposer les sulfuro-ars: 
niures en poudre très fine et CS, en présence de S peut réag 
sur Cu ou Ag. Le soufre, en présence des oxydes de fer, dont 
avec le glycérol des produits très peu solubles dans les so 
vants organiques et dans l’eau. 

En dehors des cas de séparation magnétique, peu d 
méthodes physiques de séparation conviennent à ces cory 
denses (nous n’avons pas encore utilisé les méthodes de flo 
tation différentielle). Le tri au microscope binoculaire pe 
met généralement d'obtenir des phases relativement pures 
si l’on ne part pas de poudres très fines, inférieures a 100 
de diamètre moyen. 


5° Méthodes d'investigation. Nous n'avons pas cherché 
obtenir de gros cristaux. Suivant les expériences, les dimer 
sions de ceux-ci varient entre 1/100 et 1 ou 2 mm. II est don 
nécessaire d'utiliser toutes les méthodes cristallographique 
d'identification des espèces cristallines : microscopie pa 
transmission et par réflexion, diffraction des rayons X. De 
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mesures goniométriques peuvent servir à préciser le- faciès 
des cristaux suffisamment gros. | 

_ Si l’on peut isoler une phase pure, les radiogrammes de 
poudre sont faciles à comparer à ceux des phases naturelles 
correspondantes. Un mélange de deux phases est encore facile 
à interpréter; sil y a plus de deux phases ou si l’une ne 
correspond pas à une espèce connue, le problème devient 
difficile. 

Un autre difficulté — qui fait ressortir l’un des aspects 
intéressants de cette méthode de synthèse — peut encore se 
présenter : le radiogramme de l'espèce pure obtenue par syn- 
thèse peut n'être pas entièrement identique à celui de l'espèce 
naturelle, plus ou moins entachée de remplacements isomor- 
phiques. C'est le cas de la polybasite Ag: Sb,S:; qui peut 
renfermer près de 15 % de Cu. 

_ Dans ces diverses réactions les températures ont été de 50° 
à 240°, suivant le cas. On n’a pas cherché un maximum ou 


5 


un minimum à ces températures. 


II. — Réactions d’une phase liquide 
sur une ou plusieurs phases solides. 


Le glycérol permet de réaliser divers modes de synthèse 
que nous classerons d’après la solubilité plus ou moins mar- 
quée (non mesurée) de l’un des corps en réaction : 
~ 41° Utilisation d'un sel métallique soluble dans le glycérol. 

2° Utilisation de substances apparemment trés peu solubles. 

3° Utilisation de la solubilité du soufre dans le glycérol. 
4° Utilisation du soufre fondu, conjointement avec le gly- 
cérol. 

(Nous n’étudierons pas ici les réactions mutuelles de deux 
sels solubles dans le glvcérol.) 

La formation de sulfures organiques au cours de certaines 
-éactions — particulièrement avec As,S; — suggère encore 
ine autre méthode possible : emploi de sulfures organiques 
lus ou moins solubles dans le glycérol. 

Nous allons examiner ces diverses méthodes en nous pla- 
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gant surtout au point de vue de certains phénomènes nat 
rels importants. 

1° Beaucoup de sels métalliques hydratés sont très solubl 
dans le glycérol; les sels anhydres le sont notableme 
moins. 

Ces réactions sont du type « cémentation » (au sens mini 
du terme) : 


MSO, + M’S = M’SO, + MS. 


Une solution saturée de CuSO, 5H,O donne à 90° de. 
covelline CuS et du cuivre par action sur la blende ZnS. 

De méme une solution saturée de CuSO, 5H,0 reagissaı 
sur As en poudre à 50° donne de la domeykite cubique Cu,A. 
Cette réaction est comparable à celle de P sur CuSO, e 
solution aqueuse. 

Dans ces deux expériences il y a réduction de valence ¢ 
Cu, réduction qui ne parait pas imputable au glycérol seul 
ces basses températures. 

L’acétate de plomb, assez peu soluble dans le glycéro 
donne avec S finement pulvérisé, à 90°, au bout de quelque 
Jours de la galène, PbS. 

2° Ag et S, tous deux en poudre fine, réagissent déjà 
froid mais fort lentement : la réaction n'est pas complète a 
bout de 6 mois, quoique les cristaux d'acanthite formé 
puissent atteindre plusieurs dixièmes de millimètre de lon 
gueur. 

Vers 100° la solubilité de S dans le glycérol est nette et 
quoique très faible, suffisante pour rendre compte de la facil 
formation de covelline CuS, d’acanthite Ag:S (très rapide) 
de troilite FeS, a partir des mélanges des métaux en poudr 
et de S précipité. 

Cette solubilité peut être augmentée par l'addition d 
CaCO, : la très faible quantité de CaS formé permet d'obte 
nir des sulfures, même avec des sels métalliques d'acide: 
forts. 

La solubilité de l'orpiment As,S, est faible à 100° et ne 
suffirait pas à expliquer la rapidité de réaction, déjà à 50°, di 
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Cu sur Vorpiment : si l’on prend de petites paillettes d'orpi- 
ment et du cuivre en poudre, ce sont ces paillettes qui noir- 
eissent au contact de Cu-et non l'inverse. Les radiogrammes 
obtenus à partir de tels mélanges ne montrent plus d’orpi- 
ment, ni de Cu, ni d'autre phase cristallisée mais seulement 
une phase amorphe. Par un recuit de 150 heures à 123°, elle 
se transforme en Cu,S chalcosine. 

A plus haute température la solubilité de l’orpiment est 
plus élevée: dans les mêmes conditions que ci-dessus il se 
forme dela domeykite hexagonale Cu,As à partir de 150°. 

_A cette même température l’orpiment réagit facilement sur 


Ag, qui n'a pas besoin d'être en poudre, avec formation de 
proustite Ag,AsS, (fig. 2, pl. II) et de réalgar AsS: 


3 Ag + 2 As.S,; = Ag,AsS, + 3 AsS. 


La solubilité de la stibine Sb,S, est beaucoup plus faible 
mais permet d’obtenir aisément des sulfo-antimoniures. 

Nous rattacherons à ce groupe les réactions que le glycérol 
seul permet d’obtenir dans certains cas : réactions de désul- 
furation, comme par exemple dans la transformation de 
Sb.S; en Sb,S,, stibine (Sb,S; est amorphe, d'après son radio- 
gramme, et non un mélange de stibine et de soufre, comme 
il a été prétendu) ou de As,S,, orpiment en AsS, réalgar. 
Certaines réactions sont encore plus compliquées : la prous- 
tite Ag,AsS, donnant naissance à la pearcéite Ag,,As2Su1. 

Ces réactions peuvent être poussées jusqu'à désulfuration 
totale en présence de CaCO, précipité. A 240° on peut ainsi 
obtenir As, Sb, Ag à partir de leur sulfure (fig. 1, planche I). 
Si CaCO, est Sable il ne peut s'agir que dore solubilité 
très faible. La seule tension de vapeur ou de décomposition 
des sulfures est peut-être suffisante pour expliquer ces 
réactions. 

Nos expériences expliquent le rôle désulfurant du bicarbo- 
nate de sodium dans les expériences de H. de Sénarmont, en 
milieux aqueux sous pression. 

On peut encore remarquer que l'état physique des métaux 
ainsi obtenus n’est pas le même dans les différents cas : ainsi 
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Sb, à partir de la stibine finement pulvérisée, est en poudr 
tandis que Ag, obtenu à partir d’argentite en morceaux, € 
sous forme capillaire « Haarsilber ». 

3° La solubilité de S dans le glycérol — vraie ou collo: 
dale — devient assez notable au-dessus de son point d 
fusion. On peut utiliser cette propriete pour obtenir des sul 
fures en faisant réagir une telle solution sur des métaux. U 
excès de soufre, par rapport à la quantité nécessaire à 1 
réaction, se comporte comme un solvant des sulfures métal 
liques, donnant lieu à de plus belles cristallisations que san 
cet excès de soufre. 

4° Les synthèses obtenues à partir de S, au-dessus de so: 
point de fusion dans le glycérol, diffèrent des synthèses pa 
simple fusion par la possibilité d'obtenir des cristaux isolé 
et non pas seulement un culot. (En augmentant la quantit 
de glycérol, on peut obtenir des conditions intermédiaires 
permettant le passage au cas précédent.) 


Il. — Types de réaction. 


Si nous ne considérons plus maintenant la solubilité mai: 
les réactions chimiques elles-mêmes, nous pouvons recon. 
naitre trois types principaux de réactions (voir tableau II). 

1° Par addition à partir : a) des corps simples; 5) d’ur 
oxyde; c) d'un sel; d) d’un sulfure ; e) d’un silicate ; f) de 
deux corps composés. 

a) Par exemple, à partir de 2 corps simples : 

argentite-acanthite Ag,S (fig. 2, planche I) ; pyrite-marca. 
site FeS, (fig. 1, planche IT) ; troilite (pyrrhotine) FeS ; covel- 
line CuS; domeykite Cu,As : orpiment As,S;; stibine Sb,S,: 

à partir de 3 corps simples : 

panabase Cu,Sb S,; xanthoconite-proustite Ag, ASS; 
pyrostilpnite-pyrargyrite Ag,SbS;; pearcéite AgigASeSi1 3 

b) pyrite à partir de Fe,O, + S; c) domeykite cubique, 
CuSO, + As; d) domeykite hexagonale, Cu + ASS ; e) py- 
rite à partir de céladonite + S ; f) miargyrite, Ages + SB,S, : 
pyrite, Fe,O, + As,S,. 


| 
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(Les synthèses à partir de trois corps simples — sulfosels — 
du type a) peuvent également être du type /, suivant les 
vitesses de réaction des composants en fonction de la tempé- 
rature ; voir paragraphe suivant.) 

2° Par soustraction, c'est-à-dire désulfuration. Nous avons 
déjà parlé du rôle désulfurant du glycérol seul ou en présence 
de CaCO, (fig. 2, planche II). (Les alcalis, KCN, etc., ne 
conviennent pas pour ces réactions, car ils attaquent rapide- 
ment le glycérol. Le borax déshydraté peut être utilisé sans 
danger vers 150°.) 

- 3° Par déplacement. Nous groupons sous ce titre les réac- 
tions complexes résultant du déplacement d’un métal par un 
autre, avec formation de nouveaux composés. On peut dis- 
tinguer plusieurs types de réactions : 

a) action d'un métal sur un sel dissous : Ces réactions sont 
du même type que celles en solution aqueuse, mais s’ob- 
tiennent au-dessus de 100°. Par exemple CuSO, + Zn. Le 
cuivre ainsi formé est en cristaux plus gros que ceux obtenus 
en phase aqueuse ; 

b) action d’un sel dissous (sulfate) sur un sulfure : Ce sont 
les réactions de cémentation du paragraphe 1 (partie II). Par 
exemple CuSO, + blende donne de la covelline et du cuivre 
en poudre très fine ; 

c) action d'un métal sur un sulfure : Ces réactions sont 
particulièrement intéressantes par la lueur qu’elles projettent 
sur certains phénomènes naturels et en particulier sur le com- 
portement différent d'éléments comme As et Sb que l'on 
considère généralement comme très semblables dans leur 
manière d'agir. Par exemple Ag ne réagit pas de la même 
facon avec les sulfures d'As ou de Sb. Cette différence pro- 
vient de la stabilité de l’antimoniure Ag,Sb (dyscrasite) qui 
n'a pas d’equivalent stable Ag,As. 

On a par exemple les réactions : 


3 Ag + 2 AS, = AgAsS, + 3 AsS 


% proustite réalgar 


avec l’orpiment. 
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Dans le cas de la stibine, les réactions s'écrivent 
6 Ag + 2 SbS, = 3 AgSbS, + AgSb 


miargyrite  dyscrasite 


Les réactions de Cu avec As,S, à 232° sont différentes « 
celle d’Ag: 


12 Cu + As,S, = 2 Cu,As + 3. CusS 
domeykite hexagonale chalcosine orthorhombique 


Le composé Cu; AsS, (tennantite) n'apparaît pas dans @ 
conditions, pas plus que Cu; As S, (énargite). 


IV. Discussion des résultats. 
Intérêt de la méthode. 


Plusieurs facteurs particulièrement importants peuven 
être mis en évidence. 

1) Rôle de la température. Ce rôle a été étudié dans quelque 
cas simples, de façon systématique. Ainsi Ag et S, quelle 
que soient les proportions des mélanges et les température 
auxquelles ceux-ci ont été portés depuis la température ord 
naire Jusqu'à 230°, ne donnent que la seule espéce argentite 
acanthite Ag,S. 

Dans les .cas plus complexes, les résultats varient en fone 
tion de la température. Les mélanges Cu, + S, + As et le 
mélanges Cu; + S; + Sb ne donnent a 100° que CuS (covel 
line), comme les mélanges ne renfermant pas d’As ou de Sk 
A 232° Sb est entré en réaction et Cu,SbS, (panabase) pren: 
naissance. (Avec As les radiogrammes indiquent la presenc« 
d'un mélange de plusieurs phases. ) 

Les mélanges Ag, +S, + Aset les mélanges Ag, +S, +S] 
donnent également des résultats divers suivant la tempéra 
ture d'opération. A 100°, Ag:S est prédominant avec de |, 
æanthoconite Ag,AsS, et de la pearcéite Ag,.As,S,, d'un 
part, pyrostilpnite Ag,SbS, et polybasite Ag,Sb.S,, d’autr 
part. A 232°, proustite Ag,AsS, et pyrargyrite Ag,SbS, pré 
dominent. 
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TaBLeAu [| 


CORPS 


; RESULTAT ÉFÉRE 
Gee ose REFERENCE 


CONDITIONS 


glycérol 50° | SO,Cu + As domeykite 
cubique Cu,As 


id. 450° Cu + As id. Weil, R.et Hocart, R., 
1951 b. 
a sec 350/400° Cu + As id. Bolfa, J., Pastant, R. 
500 ke / em? et Roubault, M., 
1950. 


glycérol 150° | Cu + As,S, |doineykite hex.|Weil,R.et Hocart, R., 


CuzAs 1951 a 
id. 150° Cu + As 
à sec 500° Cu + As id. — 1951 b. 
id. Descamps, A., 1878. 

glycérol 150° | Ag + As,S, proustite Weil, R., 1951. 
Ag,As S3 
à sec 440° | Ao,S + As,S, id. Margottet, 1877. 
fusion sous vide 
eau 400° |Ag+ As+Na.S id. Béland, R., 1946. 

1000 bars 
elycérol 240° |Ag,S + CO,Ca Ag Weil, R., 1953. 
à sec 4500 | Ag, S+ H, id. Margottet, 1877. 


(dans les 2 cas Ag,S a été pris sous forme d'argentite; le sulfure 
précipité à partir de Ag,SO, + H,S réagit déjà vers 270°). (Eyd- 
mann 1913.) 


glycérol 240° |Sb,S,+ CO,Ca Sb Weil, R,, 1953. 
à sec 440° | Sb,S;+ Ha id. Pelabon, H., 1900 et 
1903. 
glycérol 240° Sb+S Sb.S3 
a sec 440/620° Sb + H,S id. Pélabon, H., 1900 et 
1903. 
eau 300° Sb.S, id. 
précipité 


à partir de 
Vhydrate : 
id. 250° id. tas 
en présence 
NaHCO, 


Sénarmont, H., 1851. 
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2) Rôle physique du glycérol. Pour montrer ce rôle nc 
confrontons quelques-uns de nos résultats avec ceux obter 
par d’autres auteurs, dans le tableau I. 

Nous rappelons que les températures de nos expériences 
représentent pas des valeurs minimales ou maximales. Nc 
n'avons pas non plus recherché s'il y avait des réactions d’eq 
libre. Les températures citées d’après Pélabon (1900, 1903) 
rapportent à l'équilibre du système Sb,S, +3 H,— Sb,+3 H 

Il ressort de ce tableau : 

a) que la pression en phase liquide n’est pas une nee 
sité absolue, d'origine thermodynamique, mais peut n’é 
qu'une contingence opératoire due à la basse temperatı 
d’ebullition de ce liquide; 

D) qu'il ya un abaissement notable des températures 
réaction dans le glycérol par rapport aux réactions par v 
sèche : la mobilité est plus grande en présence de glycére 
température égale. 

— Nous discuterons dans le paragraphe suivant le rôle 
la pression dans les réactions faites par voie sèche comparé 
à celles obtenues dans le glycérol. 


V. — Applications 
et interprétations minéralogénétiques. 


Nous ne considérerons que le cas des arséniures de cuiv 
(pour l'argent, voir Weil R. et Hocart R., 1953). 

Le problème des arséniures de cuivre est très vieux, car 
remonte à la plus haute antiquité : c'est celui du durcisseme 
— intentionnel ou non — d'outils en cuivre. 

Nous ne pouvons discuter ici l'aspect « intentionnel » de. 
problème, aspect fort controversé (Gmelins Handbuch, 1952 

Nous nous contenterons de remarquer que si le durciss 
ment de l’outil n’affecte que certaines parties appropriées « 
celui-ci, ce durcissement ne peut être que voulu. Il en se 
de même s'il s’agit d’un blanchiment (du à certains arséniure 
sur une épaisseur relative d'objets en cuivre pour leur do 
ner une apparence d'objets en argent, qu'il s'agisse d’alch 
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ue — transmutation de Cu en Ag —, ou qu'il s’agisse de 
rocédés frauduleux. L'action de l’orpiment sur le cuivre à 
aute température était déjà connue d'Albert le Grand. 

Parmi les divers arséniures de cuivre que l’on a obtenus 
= ou cru obtenir — au laboratoire, trois composés existent dans 
à nature où ils ne jouent d’ailleurs que des rôles épisodiques. 

L'un d'entre eux, la whitneyite est un alliage +, c’est-à-dire 
u Cu dont le réseau est légèrement dilaté : a, = 3,64 À au 
eu de 3,61 À (Waldo R. T., 1935) — par As dont la teneur 
eut atteindre 12 %, correspondant à peu près à la formule 
uyAs (les alliages artificiels sont moins riches en As). 

Si l’arséniure appelé algodonite, hexagonale, a des para- 
iètres bien définis a, = 2,58 À, c, = 4,22 À, cfa, = 1,631, 
à formule n’est pas établie avec certitude : Cu,As ou Cu,As. 
a composition n'est peut-être pas stcechiométrique. Cette 
spèce ne se forme pas par fusion et n’a pu être obtenue par 
ynthése. Spring (1887) aurait obtenu un composé Cu,As par 
ompression à froid de poudres de Cu et d’As sous 6.500 ke. ; 
jais rien ne prouve quil s'agisse réellement d’algodonite. 
olfa, Pastant et Roubault (1950) n’ont pas obtenu cette espèce 
ans leurs essais sous pression vers 350-400°. Nous n'avons pu 
obtenir par notre méthode, pas plus directement que par action 
e Cu ou de CuSO, sur la domeykite naturelle ou artificielle. 
teenberg (1938) prétend qu'il se forme de l'algodonite à 225° 
1 cours de la transformation de la domeykite cubique en 
omeykite hexagonale ; il paraît peu probable que de l’As puisse 
: dégager de la domeykite à une aussi basse température. 

Par contre, il est possible que Descamps (1878) ait réelle- 
ent obtenu l’algodonite par refusion de Cu,As avec de 
anhydride borique à haute température. (La décomposition 
25 arséniures de cuivre chauffés au rouge est mentionnée 
ar Albert le Grand.) 

Cu;As, la domeykite, se présente dans la nature, dans cer- 
ins gisements tout au moins, commeun mélange des phases 
ıbique et hexagonale de cette espèce, d'après les propriétés 
tiques (Machatschki F., 1930) et les radiogrammes de 
udre (Weil R et Hocart R., 1951 b). (Le paramètre 19,2 À 
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donné par Machatschki provient de ce mélange, le paramét 
de la phase cubique pure est de 9,6 À.) La transformation 
225°, dont nous venons de parler, serait monotrope, mais n 
expériences (Weil R. et Hocart R., 1951 b) ont montré q 
l'on pouvait obtenir simultanément les deux phases à par! 
des corps simples. 

La domeykite hexagonale s'obtient facilement et bien cer: 
tallisée à partir des constituants, à haute température. Sa cor 
position ne parait pas varier dans de larges limites : 29,6 
à 28,6 % d’As conduisant aux valeurs paramétriques à, 
7,09 — 7,12 À etc, = 7,28 — 7,29 À (Katoh H., 1931). 

La domeykite hexagonale obtenue dans nos expériences pi 
action de Cu sur As,S, à 232° a pour paramètres a, = 7,15 
etc, = 7,16 À. 

(Les données de Harcourt (1942) relatives à l'algodonite ; 
rapportent en réalité à la domeykite hexagonale ; celles rel: 
tives à la domeykite, sans précision de phase, se rapporter 
à l’algodonite.) 

Dans la nature, le composé Cu,As, n’a pas été observé. 
s'obtient facilement au laboratoire par action de Cu sur un 
solution d'As,0, dans HCl, à l’ebullition (réaction de Reinscl 
1841), plus lentement dans la solution sulfurique. Senderer 
(1887) l'a obtenu dans les conditions inverses, action d 
Cu(NO,), sur As. Nous n'avons pas constaté de réaction dar 
une solution aqueuse de CuSO, ou CuCl, sur As. Cu;A: 
obtenu par la réaction de Reinsch donne le méme radiogramm 
de domeykite cubique que le produit de la réaction de Cu SC 
sur As dans la glycérine à 50°, lui-même identique a cel 
de la domeykite cubique naturelle (Paracatas, Mexique). 

Il est donc plausible d'admettre que la domeykite cubiqu 
n’a pas une formule stoechiométrique mais qu’elle est d 
type Cu; _,As, comme la digenite Cuz_,S ou la berzélia 
nite Cu _, Se (Mole R., 1952). 

(Des arséniures d’autres métaux sont connus comme étan 
de composition non stoechiometrique : skuttérudite Co As. 
La maucherite, NinAss, est sans doute aussi d'un typ 


Ni x As,.) 
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Ce.composé Cu;As, parait pouvoir se former également à 
des températures plus élevées. Granger (1903) l'a obtenu à 
440°, par combinaison dé Cu et d’As dans un courant de 
CO;, en cristaux cubiques (111) et (110). Si ce corps est bien 
de la domeykite cubique, cette expérience prouverait que le 
composé non stoechiometrique a un large domaine de tem- 
pérature de formation, résultat comparable à ceux obtenus 
par Hocart et Molé avec la digénite (Molé R., 1952). 

Le rôle de la pression, qui, d'après les expériences de 
Bolfa J., Pastant R. et Roubault M. (1950), semblerait dépla- 
cer vers les hautes températures le domaine de stabilité de 
la domeykite cubique, ne serait pas indispensable. 

_ Par contre, celui du glycérol apparaît nettement : obten- 
tion de la phase hexagonale à des températures notablement 
inférieures à celles nécessaires par voie sèche sans pression. 

En résumé, les principaux problèmes relatifs à ces espèces. 
minérales peuvent être posés ainsi : 

1) Problèmes de la whitneyite : reproduction de l'espèce 
st domaine de stabilité. 

2) Problèmes de l’algodonite : reproduction de l'espèce, 
lomaine de stabilité, et formule, stcechiométrique ou non. 

3) Problèmes de la domeykite cubique : composition stee- 
shiométrique et domaine de stabilité. 

4) Problèmes de la domeykite hexagonale : mêmes pro- 
blèmes que pour la domeykite cubique. 

En ce qui concerne les conditions de formation de la 
lomeykite cubique ou hexagonale, dans la nature, nous pou- 
vons admettre que les réactions Cu + As,S, et les réactions. 
As + CuSO, conduisant à la formation de domeykite ont plus. 
le probabilité de s'être produites que la réaction Cu + As à 
yartir des corps simples tout formés (Magnusson N., 1930) 
Weil R. et Hocart R.,1951 a). Rien ne prouve que la trans- 
ormation domeykite cubique > domeykite hexagonale soit 
‘éellement monotrope ; la transformation domeykite hexago- 
1ale + domeykite cubique est peut-être seulement très lente, 
omme semblent l'indiquer les mélanges de phases naturelles. 
Mais la rencontre de conditions conduisant simultanément à. 
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la formation de ces deux corps simples par désulfuration nou 
paraît également possible, par exemple dans les gisement 


du Lac Supérieur (Butler B. S. et Burbank W.'S., 1929). 


Conclusions. 


Le glycérol permet d'obtenir des réactions hétérophasées 
par accroissement de la mobilité du matériau structural de 
espèces cristallines. Cet accroissement de la mobilité peut 
dans certain cas, être fonction d'une solubilité relative. Dan 
d'autres cas, Cu et As par exemple, la formation de com 
plexes instables peut être envisagée pour expliquer ce rol 
du glycérol. La méthode s’avére à la fois simple et féconde 
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Tagceau Il 


Espèces minérales obtenues par réactions dans le glycérol 


entre 50 et 240°. 


SULFURATIONS 


— 


Sulfures, arseniures, 
anlimoniures 


7° Orpiment: As+S 
150° 


DESULFURATIONS 


Corps simples 


1° Argent : argentite 
+ CaCO, 240° 


4° Arsenic: orpiment 
+ CaCO, 240° 


6° Antimoine : stibine 


+ CaCO, 240° 


Sulfures, arséniures, 
antimoniures 


8° Réalgar: orpiment 
+ glycérol 232° 
9° Léalgar : orpiment 
+ CaCO, 240° 
10° Réalgar : orpiment 
+ As 450° 


DEPLACEMENTS 


Corps simples 


2° Cuivre: CuSO, + 
Zn 105° 

3° Cuivre (en méme 
temps que covel- 
line) : CuSO, + 
blende 105° 


5° Arsenic (au cours 
de la synthése de 
la proustite) : Ag + 
orpiment 232° 


Sulfures, arseniures, 
anlimoniures 


11° Réalgar (au cours 
de la synthèse de 
la prouslite) : Ag + 
orpiment 150° 

12° Realgar : Ag + 
orpiment + S 200° 

13° Réalgar: Fe- or- 
piment 150° 

14° Réalgar : à partir 
du produil commer- 
cial incorrectement 
dit ‘‘ Réalgar artifi- 
ciel ” (obtenu par 
fusion d’As et S) + 

. Fe 1500: 

36 
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TagLeau II (suite) 


SULFURATIONS 


15° Stibine : 
240° 


Sb 75 


17° Argentite-Acan- 
thile : Ag+S 100- 


232° 


20° Domeykite cu- 
bique : Cu + As 
150° 


23° Domeykile hexa- 
gonale : Cu + As 
2320 


25° Covelline: Cu+S 
100° (mème en pré- 
sence As ou Sb) 


28° Galene : acétate 
de Pb+S 90° 

29° Troïlite : (avec 
pyrrhotine) Fe+S 
1000 

30° Pyrite (avec 
marcasite) Fe+S, 
230° 


DESULFURATIONS 


16° Stibine : Sb,S, + 
glycerol 200° 


DEPLACEMENTS 


ee ent 


18° Argentile-Acan- 
thite : au cours des 
réactions Ag + As,S; 


et Ag + Sb,S3 100- |] 


2329 

19° Dyscrasile : Ag + 
Sb,S, (en même 
temps que miargy- 
rite) 232° 


21° Chalcosine seule: 
Cu + orpiment 423° 
(ef, ne 277) 

22° Domeykile cu- 
bique : 


As + CuSO, || 


50° 


24° Domeykite hexa- 
gonale: Cu + orpi- 
ment 450° 


26° Covelline : CuSO, 
+ blende 90° 


270 Chalcosine (en || 


même temps que do- 
meykite): Cu + orpi- 
ment 232° 
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TABLEAU II (suite) 


SULFURATIONS DESULFURATIONS DEPLACEMENTS 


| om | 


31° Pyrite : Fe,O, - 
S 230° 

32° Pyrite : . 
As:9S3 230° 

33° Pyrile : célado- 
nite + S 200° 


Sulfosels Sulfosels Sulfosels 


34° Panabase : Cu + 
DES 2320 

35° Proustite : Ag - 
As + S 232° 


360 Proustile: Ag + 
orpiment 150-2320 
37° Xanthoconite : 


Ag+ As ES 150° 
38° Pearcéile : Ag + 
As+ S 230° 


39° Pearcéile : prous- 
lite + glycérol 150- 
230° 


40° Miargyrile: Ag+ 
slibine 230° 
Pele Pyrargyrite : 
Ag +Sb+S 232° 
42° Pyrostilpnile : 
Ag+ Sb+ S 150° 
i] 43° Polybasite : Ag + 
Sb-++ S 232° 
44° Polybasite : pyrar- 
gyrite—+glycérol 
230° 


45° Polybasite : pyrar- 
gyrite + CaCO, 240° 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954). LXX VII, 1102-15. 


PRODUCTION 
DE GRANDS CRISTAUX ARTIFICIELS DE QUARTZ 


PAR I. FRANKE, 
Laboratoire de cristallographie du S. R. C.T. 


Sommaire. — L'auteur montre les besoins en gros cristaux artificiels | 
pour la recherche (par exemple : étude de l’effet Raman, effet Hall) et 
leurs applications industrielles. | 

Les différentes méthodes de fabrication sont décrites et spéciale- 
ment la méthode hydrothermale en traitant en détail la cristallisation | 
du quartz. La technologie des divers procédés et les résultats récents | 
sont communiqués. | 

On souligne en conclusion l'importance de ces travaux pour la miné- | 
ralogie, la géologie et l'industrie, 


Introduction. 


La production de cristaux artificiels de grandes dimensions | 
s'est imposée depuis longtemps aux chercheurs dans les labo- 
ratoires et durant ces dernières années la résolution de ce 
problème est devenue une nécessité industrielle. 

Dans le domaine de la recherche, l’etude des différents | 
phénomènes physiques des corps solides ne peut se faire, dans | 
de nombreux cas, que sur des individus cristallisés d’une 
Laille suffisante. Il en est ainsi pour la mesure des constantes | 
élastiques, de l'effet piézoélectrique, photoélectrique, thermo- | 
électrique, etc.... dans le cas de l'effet Raman, de l’effet Hall. 

Les minéralogistes ont essayé de reproduire les corps cris-| 
tallisés fournis par la nature, ces travaux étant à la base de 
toute théorie sur la genèse des minéraux. | 

Les cristallographes voient leurs problèmes structuraux | 
simplifiés dans le cas où ils peuvent disposer de cristaux. 
uniques bien formés. 

Les opticiens ont besoin de BaD et de fluorine dans l’ultra- 
violet, de calcite pour les polariseurs, et de sel gemme dans 
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Vinfra-rouge. Pour être utilisables optiquement ces minéraux 
doivent être d'assez grandes dimensions, purs, homogènes, 
sans inclusions. Les gisements répondant à ces exigences sont 
en voie d’épuisement, d’où la nécessité d'y suppléer. 

Les chimistes ont souvent à résoudre des problèmes de 
synthèse cristalline pour des corps qui n'existent pas dans la 
nature sous forme cristallisée ; tel est le cas des substances 
très solubles dans l’eau ou des substances organiques. 

Au point de vue industriel les premières réalisations sont 
nées de l'application du procédé Verneuil à la cristallisa- 
tion de l’alumine. On fabrique ainsi des cristaux de saphir, de 
rubis, de corindon, pour la joaillerie, pour pivots d’instru- 
ments de mesure, pour aiguilles de pick-up, etc.... 

L'utilisation de plus en plus grande de la spectro-chimie 
en métallurgie, des contrôles optiques et de la spectrographie 
infra-rouge dans l’industrie, a amené les fabricants d’instru- 
ments d'optique à réaliser des synthèses minérales de gros 
cristaux, leur permettant la construction de lentilles, prismes 
ou nicols. 

Les cristaux piézoélectriques obtenus à partir de sels 
solubles comme le sel de Seignette par exemple, utilisé dans 
les microphones, les têtes de pick-up, sont fabriqués actuel- 
lement en grande série. 

Le développement considérable de l'électronique a créé des 
besoins croissants de cristaux piézoélectriques pour les oscil- 
lateurs et les filtres, de cristaux semi-conducteurs pour les 

 transistrons, ce qui a posé à l’industrie moderne des problèmes 
de plus en plus difficiles comme la cristallisation du quartz 
ou du germanium. 


Méthodes de fabrication de gros monocristaux. 


Les problémes qui se posent pour la cristallisation de gros 
monocristaux d’un minéral, sont tres différents de ceux qui 
interviennent pour !e produire en petits monocristaux. Par 

exemple, on peut facilement préparer de grandes quantités 
de quartz monocristallin à partir de silice fondue dans un 
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| 
milieu aqueux sous pression et température élevées; par 
contre, pour obtenir un cristal d’une certaine dimension il faut 


amorcer une alimentation continue et réglable sur un germe 
suspendu dans la solution ; ce germe ne doit pas être dissous 
au début du procédé, nirecevoir trop de matière, qui ne serait 
plus déposée sous forme bien cristallisée, mais seulement col 4 
lée d’une façon désordonnée à sa surface. 

Il faut donc, pour cristalliser des individus d’une certaine 
taille, non seulement réaliser les conditions physico-chimiques: 
sous lesquelles le corps peut se former, mais encore étudier la 
possibilité de variation de l’équilibre thermodynamique per- 
mettant le dépôt progressif sur un germe. 


On déduit de ces études les conditions optima de la cristal- 
lisation. 


En résumé, pour obtenir de gros monocristaux, la synthése 
du minéral sous forme microcristalline n'est que le premier 
stade à franchir. 11 faut ensuite : 

— déduire de l'étude physico-chimique le système à uti-| 
liser ; 


— mettre au point technologiquement I’ appareillage à | 
utiliser ; | 

— faire l'étude cristallographique de la croissance. 

On est souvent amené à résoudre des problèmes technolo- 
giques .très rigoureux pour maintenir ou faire varier lente-| 
ment les différents facteurs influençant l'équilibre. Il faut,| 
suivant les cas, soit maintenir constantes une température ou! 
une pression, ou les faire varier selon un programme donné, 
soit établir un gradient de température ou bien encore régler 
une vitesse de refroidissement ou d’ évaporation. 

D'autres problèmes technologiques s’introduisent lorsqu’ il. 
faut sous des conditions bien déterminées effectuer par exemple | | 


des manipulations sur les germes, des agitations, des circula- | 
tions de solution. | 


Des études de la résistance à la corrosion sous des condi: | 
tions inhabituelles sont parfois nécessaires. | 
Il faut ensuite observer le phénomène de croissance par 
toutes les méthodes cristallographiques possibles de façon à 


— 1105 — 


déterminer l'influence de différents facteurs sur le développe- 
ment préférentiel des faces, les vitesses de croissance, les 
inclusions, les macles, tensions internes, etc... L'influence de 
la taille du germe, des impuretés, des minéralisateurs est 
aussi à étudier. 


Les différentes voies de cristallisation. 


Suivant la nature physico-chimique des corps à former, on 
se sert de différentes méthodes de cristallisation : 

— par sublimation, 

_ — par fusion, 

— par voie humide, 

— par voie hydrothermale et pneumatolytique. 

Le premier processus : par sublimation d’une vapeur ne 
fournit que de petits cristaux et ne joue aucun rôle dans le 
cas de la cristallisation de gros individus. 

La cristallisation par fusion s'effectue surtout par refroidis- 
sement de la fonte au-dessous du point de solidification; on 
- peut aussi déplacer un équilibre chimique entre différents corps 
en fusion et cristalliser l’un des constituants. Ces procédés 
ont été mis au point à l'origine par les métallurgistes. Les 
méthodes les plus utilisées pour l'obtention de gros cristaux 

sont: 

— la méthode de Kyropoulos (1926) qui consiste à retirer 
du bain en fusion un cristallite servant de germe ; 

= __ la méthode de Bridgman (1925) dans laquelle on retire 
régulièrement le creuset contenant la fonte du four dans un 
milieu plus froid ; 

_ — la méthode de Stöber (1925) qui utilise deux plaques 
chauffantes permettant de déplacer le plan isothermique de 
solidification. 

Ces méthodes ont permis l'obtention de gros cristaux de 
NaCl, KCl, KBr, KI, de fluorine et tout derniérement de 
germanium. 

- Par voie humide, à partir de solutions saturées, on libère 
la matière, qui cristallise sur un germe introduit, en faisant 
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varier la température de la solution ou en diminuant la quan} 
tité de solvant par évaporation. Cette méthode fournit tou 
les cristaux piézoélectriques des sels solubles tels que sel dj 
Seignette, phosphate d’ammonium, tartrate d’ethylene "1 
mine, tartrate de potassium, etc. | 

Les géologues différencient voie ee drothermale et pneumel 
tolytique, en rapportant ce deuxième cas aux conditions da 
température et de pression dépassant le point critique de la 
solution. Nous n'introduirons pas cette différenciation dang 
la cristallisation, les deux méthodes se traitant identique} 
ment. 

La voie hydrothermale est une méthode de cristallisation! 
fondée sur l'étude de certains systèmes aqueux à haute tenil 
pérature, approchant et au-dessus de la température critique 
de l’eau et sous les pressions considérables développées à ce: 
températures par l'eau pure ou les solutions aqueuses. En prin- 
cipe la voie hydrothermale ne diffère de la voie humide que 
par les hautes conditions de température et de pression sous 
lesquelles on opère. En fait, cela implique de grandes diffé: 
rences dans la technique expérimentale, on doit exclure les 
récipients de verre et on supprime ainsi toute observation 
directe. On utilise un appareillage en acier protégé par u | 
revêtement inoxydable à cause des propriétés corrosives des 
solutions sous ces conditions. Le nombre des manipulations} 
possibles à l’intérieur de ces récipients clos est très diminué 


par rapport à ce que l’on peut faire sous des conditions nor 
males. 


Les équilibres physico-chimiques qui interviennent dans la 
synthése hydrothermale des minéraux sont pratiquement tous 
les systèmes ternaires, quaternaires ou d’ordres supérieurs .| 
Non seulement des en technologiques résultant dw 
travail sous les conditions hydrothermales, mais des difficul:} 
tés de principe comme l'a bien mis en évidence Morey (1953), 
limitent le détermination complète de ces systèmes. 

Toutefois cette méthode a intéressé de nombreux cher-! 
cheurs. Elle permet l'application des méthodes physico-chi- 


miques aux problèmes géologiques. Elle a fourni des indica- 
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tions précieuses sur la genèse des minéraux dans la nature. 
Elle a permis la synthèse de nombreux silicates et enfin a 
rendu possible la cristallisation de gros morceaux de. quartz, 


La cristallisation du quartz. 


L'exposé qui va suivre a pour objet la croissance de gros 
cristaux de quartz. Nous nous sommes attaqués à la résolution 
de ce problème étant donné les besoins croissants de l’indus- 
trie électronique. Les gisements naturels fournissent des 
individus de grande taille (Brésil, Madagascar); cependant 
une grosse partie du cristal est perdue à cause des macles. 

La première cristallisation du quartz a été faite par voie 
hydrothermale par Spezia (1908). Il travaillait dans des auto- 
claves cylindriques, la partie supérieure de ces autoclaves 
était maintenue à une température de 320°C à 350°C, la par- 
‘tie inférieure à 145° C-165° C. Il en résultait un gradient de 
‘température dans la solution; un corps mère se trouvait à 
l'endroit le plus chaud, un germe à l'endroit le plus froid, Il 
"utilisaitune solution aqueuse de 1,24% Na,SiO, où il ajoutait 
11,33% NaCl. En cing mois il doublait le poids d’un germe 
qui avait initialement 0,25 gramme, 

La même méthode a été reprise par Walker et Buehler 
(1950) en augmentant les conditions de température et de 


pression. 
Ces auteurs travaillent dans des autoclaves de 4 pouces de 


diamétre intérieur, 8 pouces de long avec une solution nor- 
male de soude et un degré de remplissage de 80 %. Le corps 
mère se trouve au bas de l’autoclave a 400°C, le germe en 
haut à 388° C. 

L’autoclave est recouvert intérieurement d’un tube d’acier 
étiré à froid et soudé aux extrémités pour assurer l'étanchéité, 

Dans ces conditions ils ont obtenu en 70 jours des cristaux 
d'environ 500 grammes chacun. 

De nombreux auteurs ont mis au point dans des conditions 
voisines des procédés de cristallisation du quartz. 


Nous avons essayé de cristalliser le quartz sous des condi- 
36* 
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| 

| 
tions moins hautes en restant au-dessous du point critique de! 
la solution. Nous avons appliqué la méthode du gradient de | 
température et celle du refroidissement lent. Nous nous pro-| 
posons de décrire ici cette dernière méthode : par refroidisse-| 
sement lent d'une solution préalablement saturée en silice, | 
car nous l'avons spécialement étudiée pour permettre une | 
détermination de la vitesse de croissance dans des conditions | 
au-dessous du point critique. | 


Technique expérimentale. 


Nous avons utilisé des autoclaves cylindriques de 8 litres 
de volume (hauteur intérieure : 668 mm., diamètre intérieur : 
125 mm.) en acier inoxydable (figure 1). L’autoclave est placé | 
dans un four électrique et la température, stabilisée par un 
régulateur à programme avec précision + 0,5° C. Le couvercle 
(2) est serré par 8 boulons (c). Un ou plusieurs robinets (g) 
permettent le prélèvement ou l'introduction des gaz ou de 
liquide dans l’autoclave fermé. Des cannes pyrométriques (d) 
permettent la mesure et la régulation dela température de l’au- 
toclave en différents endroits. La température est enregistrée 
par un enregistreur électronique. Dans l’axe de l’autoclave se 
trouve un agitateur (/) qui est commandé par une bobine (2) agis- | 
sant sur lenoyau (7). Le système électromagnétique est protégé | 
contre la surchauffe par un manchon (4) parcouru par l’eau. 
Ce dispositif permet une agitation violente de la solution pen- 
dant la période de saturation dans la première phase de l'essai. | 
Il permet en outre de retirer le corps mère de la solution | 
quand l’equilibre est atteint, de plonger le germe et de l'agi- | 
ter lentement pendant la cristallisation. | 

L’acier inoxydable n’est pratiquement pas attaqué par les | 
solutions de soude pure, il permet même l'emploi de solutions | 
de carbonate de soude. | 


Résultats obtenus. 


Dans une étude précédente (Franke 1952) nous avons étu- | 
dié une partie du système Na:0-Si0,-H,0-CO, au-dessous du | 
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Fic. 1. — Coupe de l’autoclave de 8 litres. 


CORPS D’AUTOCLAVE, 
2 
INOXYDABLE 


COUVERCLE D’AUTOCLAVE, 


_ ACIER INOXYDABLE 
BOULON DE FIXATION 
CANNE PYROMETRIQUE 


-E’) THERMOCOUPLES 


) 


TUBE PLONGEUR 


ACIER 


G) ROBINET HAUTE PRESSION 
H) AGITATEUR SERVANT AUSSI POUR ACTION- 


J) 


K) 


L) 


NER LE CORPS MERE ET LES GERMES 
BOBINE ELECTRO-MAGNETIQUE D’AGITA- 
TEUR 
NOYAU D’AGITATEUR 
REFROIDISSEMENT PAR EAU 
MANOMETRE, 
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point critique. Nous avons constaté qu'il était possible en) 
refroidissant une solution 0,2 N de carbonate de sodium préa- | 
lablement saturée en silice d'effectuer un dépôt sur un germe | 
de quartz introduit dans la solution. Cette étude a été faite | 


dans des autoclaves de 300 cm? non munis d’agitation. 


320 330 340 350 
Fic, 2. — Equilibre de quartz-« 
dans une solution de carbonate de soude 0,6 normale. 
R= Rapport moléculaire SiO3/Na,0. 


En partant des résultats précités nous avions étudié la crois- 


sance de gros cristaux de quartz par refroidissement lent | 
d'une solution aqueuse de CO,Na, saturée en silice et fait 


l'étude de l'influence des basses conditions de température et 


de pression sur différents facteurs tels que vitesse de crois- | 


sance, développement des faces, etc... 


Pour obtenir un dépôt important, il faut au départ mettre | 


en solution une quantité de silice relativement grande. Nous 
avons donc utilisé des autoclaves d'un volume de 8 litres 


(figure 3) et des solutions plus concentrées : 0,6 normale | 


N3,:00,. 


L'équilibre Si0,-0,6N Na,CO, a été étudié pour un degré | 
de remplissage de 45 % (1) à différentes températures. Les résul- | 


(1) Le degré de remplissage est le ra 
solution à 20°C au volum2 de l’autocl 
total de l’autoclave moins le v 
autres corps solides, 


ave. Le volume libre est le volum 
olume pris par les corps mères, germes et 


pport du volume libre occupé par la | 


— A 


tats sont représentés par la courbe de la figure 2. L’auto- 
clave est maintenu pendant 3 à 4 jours à la température de 
dissolution, ce qui suffit pour établir l'équilibre. Avant le 
refroidissement le corps mère est retiré de la solution à l’aide 
de l’agitateur magnétique. 

Les essais de croissance sont effectués de la manière sui- 


F1G. 3.— Photographie de l’autoclave de8 litres. 


vante : un corps mère constitué de déchets de quartz d'un 
poids de 300 gr. environ est plongé pendant 3 à 4 jours dans 
une solution agitée violemment. La température est mainte- 
nue à 345° C + 0,5° C par un régulateur de température. Pen- 
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dant cette période de saturation de la solution le germe est | 
protégé par une cloche de protection. Lorsque l'équilibre est 
atteint, le corps mère est retiré de la solution à l'aide de 
l'agitateur magnétique et en même temps le germe est mis 
en contact avec la solution. Au même instant on commence à | 
refroidir progressivement l’autoclave en mettant en route le) 
régulateur à programme. 


Nous avons étudié la vitesse de croissance en fonction des 


Fie. 4. — Échantillons de quartz artificiels. 


vitesses de refroidissement entre 1° C et 1/16°C de degré par. 
heure. Avec 1°C, 1/20 C, 1/4°C, 1/8° C la vitesse de crois- 
sance reste sensiblement la même, en refroidissant l’autoclave 
de 345°C à 330°C. Une vitesse de refroidissement de 1/16° C 
par heure donne une vitesse de croissance plus petite. La silice 
libérée par heure dans la solution ne suffit alors plus pour | 
alimenter la croissance du germe. D'après ces essais on peut | 
donc admettre, que la vitesse de croissance observée pour les 

vitesses de refroidissement variant entre 1° C et 1/8° 


C repré- 
sente la vitesse de croissance maximum sous ces conditions ; 
on trouve environ 0,2 mm. par jour pour la face Z. Etant donné 
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les conditions de température et de pression, cette vitesse est 
relativement trés grande. En travaillant au-dessous de 330°C 
on nobserve que des chutes de neige, ce qui signifie que la 
vitesse de croissance est pratiquement nulle et que par consé- 
quent la surface du germe n’absorbe plus la quantité de silice 
libérée. Ceci démontre que la température de 330° C est la 
plus basse à employer. Sous nos conditions précitées et tout 
en restant dans les basses conditions de température et de 
pression, il est possible d’augmenter considérablement la 
vitesse de croissance. 
Dans nos essais de cristallisation d'individus de quartz de 
grandes dimensions nous avons alors refroidi de 1 /8° C par heure 
entre 345° C et 330° C. A pproximativement 15gr. de quartz 
se déposaient sur le germe. En établissant un cycle de tem- 
_ pérature et en plongeant alternativement le corps mère et le 
germe dans la solution nous avons pu réaliser facilement des 
_ morceaux de quartz de 40 à 50 gr. (fig. 4). Les germes utilisés 
étaient sans macles et taillés parallèlement à une face Z. La 
croissance était parfaitement limpide etnon maclée. Les oscil- 
_ lateurs obtenus à partir des cristaux artificiels se sont montrés 
identiques à ceux provenant de quartz naturel. 


Conclusions. 


Nous avons constaté qu'au-dessous de 330°C il n'est plus 
possible de cristalliser le quartz. Par conséquent la vitesse de 
- croissance de 0,2 mm. par jour que nous obtenons entre 330° C 
et 345°C est la plus faible. Elle peut être facilement augmen- 
tée tout en restant au-dessous du point critique de la solu- 
tion. En variant légèrement les conditions de température et 
de pression et en prenant des solutions d’une composition 
légèrement modifiée, nous avons pu faire cristalliser plusieurs 
grammes de quartz par jour dans les mêmes autoclaves de 

8 litres. Ceci établit l'intérêt technique du procédé déerit. 
Ces essais peuvent intéresser le minéralogiste et le géo- 
_ logue en montrant l'importance et la rapidité avec lesquelles 
_de gros individus de quartz peuvent se former hydrotherma- 


| 
ABRIS | 
lement sous des conditions de température et de pression rela-| 
tivement très basses. De plus, nous sommes maintenant sûrs | 
que beaucoup d’autres minéraux tels que le mica, le rutile, la| 
calcite se forment sous des conditions très voisines : les | 
recherches poursuivies sur ces minéraux donneront de nou-| 
veaux éléments pour les études concernant la genèse des | 


minéraux dans la nature. 
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INFLUENCE DES TRAITEMENTS MÉCANIQUES 
SUR LES PROPRIÉTÉS SUPERFICIELLES DU QUARTA 


PAR A. F. Boyer, 
Centre d'Études et Recherches des Charbonnages de France. 
Laboratoire de Verneuil. 


Sommaire. — Après avoir rappelé nos connaissances sur la structur 
du quartz au voisinage d'une surface mécaniquement travaillée, cette 
communication expose quelques faits nouveaux établis grâce à l’ana 
lyse thermique de la transformation «+ ß. Ilest en accord avec ces don} 
nées expérimentales de représenter la zone superficielle par une juxta 
position de cristallites séparés par des fractures ou des plans de glisse: 
ment. Leur taille diminue et leur désordre augmente progressivemen! 
en serapprochant de la surface. 

Ces perturbations de la structure n’entrainent toutefois ni augmenta 
tion sensible de la vitesse de solubilite du quartz dans les solutions 
alcalines, ni accroissement perceptible de la nocivité tissulaire dans 1 
processus d'évolution de la silicose. 


Il est bien connu que la structure des solides cristallins est 
perturbée au voisinage d’une surface façonnée mécanique- 
ment. Ce phénomène peut prendre deux aspects générale: 
ment coexistants : 

a) Sur une épaisseur de quelques couches moléculaires laf 
matière a perdu toute structure cristalline. Son état a quelque 
analogie avec celui d’une pellicule liquide qui glisserait sun 
la surface lors des opérations de polissage. Ces phénomènes 
ont surtout été mis en évidence dans le cas des métau 


(Betsy, 1921). 


b) Mais sans pour autant cesser d’être cristalline, la struc-| 
ture peut être perturbée sur une épaisseur beaucoup plus} 
‚grande. Ceci a été signalé depuis déjà longtemps (M. px Bro- 
GLIE, 1913). L'étude systématique a été entreprise notamment 


par L. Hawsurger (1932) et E. Arusrronc (1946). Ces cher- 


cheurs ont établi par des méthodes optiques l'existence de 
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petites zones superficielles où l'orientation des plans réticu- 
laires diffère légèrement de celle de l'intérieur du cristal. Par 
exemple ARMSTRONG a trouvé à 100 » de la surface un depla- 
cement angulaire de 45’ de certaines regions, et à 0,5p un 
déplacement pouvant atteindre 4°. 

Ces travaux donnent une description paraissant vraisem- 
blable de la zone superficielle (en particulier dans le cas du 
quartz) : un réseau de microfailles découpe cette zone en cris- 
tallites liés mécaniquement entre eux, qui sont d’autant plus 
petits et qui s'écartent d'autant plusde l'orientation primitive 
du réseau cristallin qu'on s'approche davantage de la surface. 

Des études très récentes en rapport avec la lutte contre la 
‘silicose (dont l'agent principal est la poussière de quartz), 
entreprises en Grande-Bretagne et en France (Dempster et 

-Rucuie, 1952; Nacerscumipr, Gornon et Grirrin, 1952 ; 
Boyer, 1953), ont attiré l'attention sur une zone encore plus 
voisine de la surface — moins de 0,1 » — et sur de nouveaux 
moyens d'investigation. L'examen des poussières microniques 
de quartz (celles précisément qui sont nocives) montrent des 
anomalies qui ne peuvent s'expliquer qu'en admettant que la 
surface est assez profondément perturbée sur quelques cen- 
taines d'À d'épaisseur, pour que le quartz y perde presque 
toutes ses caractéristiques cristallines. Par exemple la den- 

site (Ccezcanp et Rırenıs, 1952), et la chaleur de dissolution 
dans l'acide fluorhydrique (Ray, 1922) tendent vers celles de 
la silice vitreuse. 

= Les techniques d'investigation qui se sont révélées les 
plus intéressantes pour l'étude de ces poussières sont la dif- 
fraction de rayons X et l'analyse thermique de la transforma- 
tion « > & du quartz, qui permettent toutes deux une estima- 
tion de l’épaisseur de la couche perturbée. 


ÉTUDE PAR ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. 


L’appareillage et le mode opératoire que nous avons utili- 
-sés ont été décrits par ailleurs (Boyer, 1953). Il suffit d'en 


rappeler ici le principe. 


EAST | 


"l 
Le quartz subit vers 573° la transformation cristallini] 
réversible = 6. La chaleur latente de transformation es 
voisine de 3 cal/g, et paraît à peu près constante quelle q | 
soit l'origine du quartz. L’analyse thermique differentiell! 
permet d'estimer Ja quantité de chaleur absorbée par la trans 
formation d'une quantité connue de substance, d’où une estil 
mation de sa teneur en quartz. La methode est étalonnée el 
vérifiée avec des mélanges de composition connue. 


Dans les études sur la couche perturbée, nous somme 
dans un cas favorable pour la précision de l'analyse car où 
peut disposer d’étalons de même origine et sensiblement dd 
même granulometrie que la poussière étudiée. I] suffit pou 
cela de prendre une partie de la poussière à examiner e! 
d'enlever la couche perturbée par une attaque chimiqud 
ménagée. Dans ces conditions la teneur en quartz est mesuré 
avec une erreur qui ne doit pas excéder 3 % quand on prend 
la moyenne de plusieurs déterminations. 

Le montage étant donc étalonné et fonctionnant correcte- 
ment avec des poussières dont les grains mesuraient de 20 à 
50 y, nous avons examiné une poussière, préparée par broyag 
prolongé de quartz dans un broyeur à billes dont les grains 
étaient plus petits que 3 y et que l'analyse spectrographique| 
indiquait comme de la silice pure. Or, d'après la chaleur de. 
transformation mesurée par analyse thermique, cette pous-| 
siére ne contenait que 75 de quartz. La surface de la pous-| 
sière a été décapée en dissolvant 30 % de la masse totale} 
dans une solution de soude. Le résidu contient 100 ee de| 
quartz d’après l’analyse thermique et cette teneur est indé-| 
pendante de la profondeur de l'attaque à la soude pourvu! 
qu'elle excède 30%. Dans la suite de l'étude nous avons 
d’ailleurs pris ce résidu comme quartz pur étalon pour l’ana- 
lyse précise de la poussière brute. 

Ce résultat montre qu'une certaine partie du quartz — ici | 
25 % — a subi lors du broyage une modification telle qu'il 
ne donne plus normalement la transformation a —> @, Comme | 
cette partie se dissout préférentiellement lors d’une attaque 
à la soude, il y a présomption qu’elle se trouve en surface. | 
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Cet examen a été étendu à un certain nombre de poussières 
de quartz de granulométries variées. Le tableau I donne le 
pourcentage de quartz subissant normalement la transforma- 
tion «-> 2. 


TasLeau I 


= 


DOSAGES DE QUARTZ 
SUR DES POUSSIERES AYANT SUBI UN BROYAGE PROLONGE 
DANS UN BROYEUR A BILLES (DE 48 a 72 HEURES). 


MATIERE GRANULOMETRIE % DE QUARTZ 


md nn m nn 


Cristal de roche. 4er lot......... 10-20 u. 100 
3-6 u 90 

<i dep. 80 

len 60 

=, ET eos 75 
— SST OC Oba RS 3 y un 
Quartzite de La Brionne......... <3u 78 


Une estimation de la surface pouvant étre faite par examen 
de clichés microscopiques, on endéduit que la partie « décris- 
tallisée » — si elle était présente en couche d’épaisseur uni- 
forme à la surface des grains, aurait une épaisseur d'environ 
700 A, quelle que soit la granulométrie envisagée. 

_ Mais voici un résultat intéressant qui va poser le problème 
an mode de formation de cette couche. Un bloc de quartzite 
de La Brionne — dont un échantillon a servi au dernier essai 
du tableau I — a été attaqué avec un marteau perforateur et 
la poussiére produite entrainée par aspiration, Des fractions 
plus petites que 3 y ont été isolées et soumises à l'analyse 
thermique. Leur teneur en quartz normalement cristallisé 
varie de 80 à 83 % ; c'est sensiblement la même que celle 
des poussières de même granulométrie produites par broyage 
prolongé de cette quartzite (78 %). Cependant le mode de 
broyage est extrémement différent. Ces dernières poussières 
ont passé plusieurs journées dans un broyeur où elles ont 
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subi un traitement mécanique sévère et prolongé, tandis qué 
les poussières produites par le marteau perforateur ont ét 
détachées en majeure partie par une percussion unique. Oi 
ne peut concevoir dans ces conditions la formation d'und 
« couche de polissage » suivant les idées de Betsy. 


STRUCTURE DE LA COUCHE PERTURBEE. 


Ou bien cette couche de 700 À est tout à fait amorphé 
(vitreuse) — ou bien elle a conservé de petites régions où 
subsiste l'ordre cristallin. Ce dernier point de vue constitue: 
rait en somme l’extrapolation jusqu'au voisinage immédiatl 
de la surface de la représentation établie par Hamponrcer et 
ARMSTRONG pour des couches plus profondes. L'analyse ther- 
mique nous apprend simplement que les domaines cristallin 
sont assez petits pour que la transformation «— £ soit altérée; 
mais nous n'avons aucune idée des dimensions qu'implique 
cette altération. Ce sont les méthodes optiques qui vont nous} 
apporter des précisions. | 

NAGELSCHMIDT, GORDON et GRIFFIN (1952), envoyant un pin- 
ceau de rayons X sur des poudres de quartz, trouvent que) 
l'intensité des raies de diffraction du quartz est plus faible} 
avec des fines poussières qu'avec des poudres plus grossiéres. | 
Ils interprétent quantitativement ce résultat en admettan| 
qu'une couche d'environ 300 A d'épaisseur à la surface des] 
grains agit sur les rayons X comme de la silice amorphe. On| 
pourrait également dire qu'il existe une conche plus épaisse! 
qui ne serait que partiellement amorphe, ou qui diffracterait | 
mal les rayons X. | 

Davisson (cité par Armstrong), examinant par diffraction 
électronique une plaque de quartz polie, enregistre des| 
anneaux de diffraction très nets, indiquant une structure 
cristalline, mais sans orientation générale définie. Apres bros-| 
sage de la surface il obtient des taches bien localisées, ce qui | 
prouve non seulement l'état cristallin mais aussi le parallé- | 
lisme approximatif des réseaux cristallins sur toute la surface. 

Cette expérience de Davısson montre que la surface est | 
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constituée par de petits cristalliles dont les plus superficiels 
sont peu solidement liés. Ces cristallites, d'après NaGeL- 
SCHMIDT, sont assez petits pour ne pas diffracter quantitative- 
ment les rayons X comme un monocristal illimité. 

Les idées de Hampurcer paraissent donc exactes. Il faut 
particulièrement en retenir la modification très progressive du 
quartz de la surface jusqu'au cœur du cristal. L'épaisseur 
« perturbée » est donc d'autant plus grande que le critère de 
« parfaite cristallinité » est plus sévère (voir tableau II) mais 
elle paraît pratiquement indépendante de la vigueur du trai- 
tement mécanique. 

Une telle structure paraît vraisemblable pour une surface 
qui a subi un polissage prolongé, mais elle est un peu surpre- 
nante dans le cas d’une surface ayant été créée à la suite d'un 
choc unique (ou d'un petit nombre de chocs) comme c’est le 
cas avec les poussières produites par un marteau perforateur. 
Toutefois d'Eusracnio (1945) a observé un phénomène ana- 
logue avec d’autres cristaux : des surfaces produites par un 
broyage très bref présentent des contraintes superficielles 
importantes qui disparaissent ensuite spontanément pendant 
que cette surface se découpe en petites régions d'orientation 
légèrement modifiée que l’on peut certainement assimiler aux 
cristallites dont nous supposons constituée la couche per- 
turbée. 

Dans la première ligne du tableau II nous réservons la 
possibilité d'existence d’une zone parfaitement amorphe qui 
serait la plus superficielle de toutes. A notre connaissance 
aucun travail publié jusqu'à maintenant ne prouve sa réalité. 
L'expérience de Davisson montre que si elle existe, cette zone 
est assez mince pour ne pas gêner la diffraction des électrons 
par les cristallites sous-jacents. Nous mettons actuellement 
en route au CercHar une étude de la surface du quartz par 
diffraction électronique afin de vérifier ce point. 
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TaBLEAU II 


CRITÈRE DE 
CRISTALLINITÉ 


Diffraction 
électronique. 


Diffraction 
électronique. 


Diffraction de 
rayons X (me- 
sure d’inten- 
site). 


Densite, 


Analyse ther- 
mique diffé- 
rentielle. 


Diffraction de 
rayons X (me- 
sure de direc- 
tion). 


PROPRIETES DE LA 
ZONE PERTURBEE 


Ne donnerait pas 
d’anneaux de dif- 
fraction, 


Donne des anneaux 
dediffraction, mais 
pas de taches loca- 
lisees. 
Cristallites dispo- 
ses au hasard, peu 
solidement lies. 


Diffracte normale- 
ment les électrons, 
mais non les 
rayons X. 


Densité moyenne 
égale à celle de la 
silice vitreuse. 


Ne donne pas nor- 
malement la trans- 
formation a — 8 


Zone dans laquelle 
on trouve de petits 
domaines où les 
plans réticulaires 
font un angle de 1 
à 4° avec ceux du 
cristal initial. 


Plans réticulaires 


faisant un angle 
inférieur à 1° avec 
ceux du cristal ini- 
tial. 


ÉPAISSEUR DE LA 
ZONE PERTURBEE 


Existence pure- 
ment hypothé- 
tique — un pe- 
tit nombre de 
couches ato- 
miques tout au 
plus. 


Inconnue, mais 
certainement 
inférieure à la 
zone suivante. 


0,03 u. 


0,03 — 0,05 u 


0,11 à 0,15 u 
0,07 y 
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SOLUBILITÉ DE LA COUCHE PERTURBÉE. 


Que cette couche se dissolve préférentiellement lors d’une 
attaque fluorhydrique ou alcaline ne prouve pas quelle est 
plus rapidement soluble, mais qu'elle est superficielle. Cepen- 
dant, comme la silice vitreuse se dissout plus rapidement que 
. le quartz (par exemple 5 fois plus vite dans la soude à tem- 

pérature ambiante), il est possible qu’une altération de l’état 
cristallin du quartz augmente sa vitesse de solubilité. C'est 
. ce ue nous avons essayé de mettre en évidence. 


AT 
Jours 
20 40 60 80 100 


Fic. 1. — Dissolution de quartz poli dans unesolution de soude à 1 % à 37°. 
ad . . 
En ordonnée, l'épaisseur dissoute en A. En abscisse, le temps en jours. 


+ 600 


400 


200 


La solubilité est étudiée par des dosages de silice dans la 
phase liquide au contact du quartz. Il est indispensable que 
l’aire de la surface du quartz ne varie pas au cours de la dis- 
solution et des traitements mécaniques éventuels. C’est pour- 
quoi nous opérons, non pas sur des poussières, mais sur des 
prismes taillés de dimensions bien définies. La phase liquide 
est suffisamment renouvelée pour que la concentration reste 
loin de la saturation. Deux essais ont été entrepris, avec 
une solution de soude à 1 % à 37°C et avec une légère agita- 
tion du liquide. La première série utilise des prismes sciés 
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et polis grossièrement à l'abrasif; la deuxième, des prisme 
qui ont subi en outre un polissage optique. | 
La fig. 1 représente la variation de l'épaisseur dissoute el 


fonction du temps pour la deuxième série. La vitesse dj 
dissolution (pente de la courbe) varie peu en fonction 
l'épaisseur pour les 450 premiers A. Dans la 1% série no 
ne connaissons pas la surface réelle, qui est certainement pl 
grande que la surface apparente, mais le résultat est le même! 
la vitesse est pratiquement constante durant 60 jours. De 
expériences analogues sont en cours depuis plusieurs mois dan} 
une solution aqueuse tamponnée à pH = 7,4 mais la dissolutio 
est si lente qu'on ne peut encore tirer de conclusion. 

Des essais biologiques sont conduits parallèlement. Ils n 
montrent pas de différence de nocivité tissulaire entre un 
poudre brute de broyage (donc recouverte d’une couche per 
turbée) et une poudre décapée par lavages alcalins sur un 
épaisseur de 600 À environ. 


Tous ces résultats ne sont pas surprenants si on admet qué 
cette couche perturbée est constituée de petits cristallites. 


Conccusion. 


L’étude que nous avons entreprise sur la couche perturbéd 
a la surface du quartz et les autres travaux récents sur cette 
question confirment en somme la représentation de HAMBURGER 
en montrant sa validité jusqu’au voisinage immédiat de la 
surface (probablement moins de 0,01 y): Mais nous n'avons! 
pas pu mettre en évidence l'influence de cette structure micrdil 
cristalline ni sur la solubilité ni sur la toxicité du quartz. | 

Je voudrais attirer l’attention sur deux points : | 

a) Ces phénomènes, qui ont été surtout étudiés avec lel 
quartz sont probablement assez généraux. Il faudra donc! 
s'attendre à des anomalies apparentes dans l'étude des pro-! 
priétés cristallines des poussières microniques, pour lesquelles! 


: : BR | 
la zone perturbée représente une proportion importante de la, 


masse. | 


| 
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b) Il est relativement facile de faire des mesures quantita- 
tives par analyse thermique différentielle. Les résultats rap- 
portés ici ont été obtenus avec un montage classique, mais 
une étude théorique des phénomènes calorifiques impliqués 
dans l'analyse thermique (Sours, 1952) vient de suggérer un 
nouveau montage qui pourra étre un véritable instrument de 
mesure des chaleurs de transformation trés faibles. 
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LA PHYSIQUE DU FRITTAGE | 


PAR M. EupieEr, 
Laboratoire de l'École Centrale (Paris). 


| 

Sommaire. — L'industrie du frittage utilise les découvertes not 
velles de la science plus que ne peuvent le faire les industries ancienn! 
dont il est souvent difficile de faire évoluer le cycle de fabrication. 

C'est pour cela que les laboratoires faisant des recherches sur | 
physique de ce procédé sont de plus en plus nombreux. 

Parmi les problèmes dont l'intérêt est renouvelé par le frittage il 
existe une grande part qui relève de la cristallographie, 

Cependant, pour une industrie nouvelle, nous avons cru utile di 
décrire briévement, dans son ensemble, la physique des ne | 
procédés, plutôt que de faire un mémoire réservé uniquement aux pr 
blèmes de cristallographie. 


Bien que certains matériaux ne puissent être utilisés qu 
par frittage, et bien que ce procédé ait été connu des civilis 


années qu'il est devenu un procédé industriel non negl 


geable. 


Le procédé de fabrication qui comprend le frittage, co 
siste généralement à comprimer la poudre d’un matériau dan! 
un moule, puis à chauffer le comprimé ainsi obtenu dans u» 


four à atmosphère contrôlée afin d'accroître sa résistance 
mécanique. | 


On appelle « frittage », le passage du comprimé dans l« 
four et cette expression n’est utilisée, en général, que pou 
les métaux, leurs oxydes et leurs carbures, Malgré cette der! 
nière restriction, le domaine du frittage est extrêmemen! 


vaste et les phénomènes physiques qui interviennent son 
très différents suivant ses applications. 
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od PRINCIPALES APPLICATIONS INDUSTRIELLES. 


Dans les applications industrielles, on peut distinguer deux 
classes principales qui diffèrent suivant l’origine de la resis- 
tance mécanique qui est produite au cours du frittage. Dans 
lune se rangent les corps qui s'agglomèrent d’eux-méme et 
dans l’autre, ceux pour lesquels on ajoute un liant. Dans le 
cas des métaux, on se trouve dans la seconde classe lorsque, 
au cours du frittage, on dépasse le point de fusion de l'un 
des métaux du mélange comprimé. 

Les métaux à haut point de fusion tels que le tungstène et 

le molybdène font partie de la première classe. Leurs poudres 
sont obtenues à partir des oxydes correspondants. Elles sont 
ensuite comprimées et frittées par passage direct du courant 
électrique à travers les comprimés. Cette opération est réali- 
sée sous vide dans un four à cloche. Pour la fabrication des 
fils de W et de Mo, les produits sont ensuite forgés et refrit- 
tés de nombreuses fois avant d'être passés à la filière. 
_ Pour les autres métaux, le frittage est utilisé pour des rai- 
sons économiques. Il est en effet possible de comprimer dans 
des moules la poudre de métaux tels que le fer, le nickel et le 
cuivre et d'obtenir ainsi sans usinage des pieces de mécanique. 
Le frittage, qui donne à ces comprimés leur résistance, ne 
produit en effet qu'une faible déformation dont il est assez 
facile de tenir compte. Lorsqu'on exige des dimensions pré- 
cises, les pièces obtenues sont recomprimées dans un nouveau 
moule. 

Parmi les compositions SN re on rencontre, dans 
la seconde classe, les carbures et les matériaux pour contacts 
électriques. Pour former une pastille de carbure de tungs- 
tène, on recouvre de cobalt la surface des grains de carbure, 
par un moyen purement mécanique, et au cours du frittage il 
y a formation à partir de 1.280° C d’une certaine quantité de 
liquide qui contient 35 % de carbure et 65 % de cobalt. Ce 
liquide assure la liaison entre les particules de carbure de 
facon tout à fait paysiaisante, 


{ 
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On peut réaliser, de même, des mélanges de tungstène, d 
cuivre et de nickel qui sont frittés au-dessus du point di 
fusion de Valliage de cuivre et de nickel correspondant et qu 
sont utilisés pour les contacts électriques. Dans ces mélanges 
le tungstène résiste à l'action de l’arc et le cuivre augment 
la conductibilité électrique. Le nickel est ajouté en faibl 
quantité parce qu'il s'allie à la fois au tungstene et au cuivr| 
de sorte que la résistance mécanique est meilleure qu'avec le 


mélange cuivre-tungstène pour lequel il y aurait simplemen 
collage. 


Dans la seconde classe, on rencontre encore des mélange: 
qui donnent des alliages classiques tels que le bronze et i 
laiton ainsi que des alliages utilisés surtout en métallurgie de 
poudres comme les alliages fer-cuivre a forte teneur e 
cuivre (3 à 20 %). 

Il existe bien d’autres applications. Certaines montren 
qu il est possible d'obtenir par frittage des matériaux ayan 
des propriétés tout a fait exceptionnelles. Pour les ailettes d 
turbines a gaz ou de réacteurs, on réalise par exemple de 
mélanges d’oxydes et de métaux réfractaires dont la resis 
tance mécanique et la résistance à la corrosion sont remar- 


quables. 


PHysiQuE DU FRITTAGE DES CORPS PURS CRISTALLINS 
EN DESSOUS DE LEUR POINT DE FUSION. 


Le problème de base, pour les corps que nous avons placé 
dans la première classe, 
cerlaine quantité de poudre, comprimée ou non, devient, par! 


frittage, un corps de plus en plus dense qui tend vers le} 
monocristal. l 


Si nous comparons une poudre et un monocristal theong| 
quement parfait, il semble que la différence essentielle soit) 
celle de leur énergie superficielle. Cependant, il est certain! 
que cette différence n’est pas la seule, sinon tous les pe | 
purs cristallins tendraient vers le monocristal parfait et l’on! 
| 
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sait qu'un monocristal a une structure mosaïque et certains 
défauts en équilibre statistique qui ne semblent pas être dus 
uniquement à ses impuretés. D'ailleurs en frittant un com- 
primé de chlorure de sodium, H. G. Müller (1935) a obtenu 
des monocristaux contenant des pores cubiques qui ont paru 
se trouver en état d'équilibre. Pour que cette expérience mette 
en doute l'influence de la tension superficielle dans le frittage 
ou mette en évidence un autre phénomène, il faudrait que la 
pression interne des porosités soit égale à la pression exté- 
rieure. Elle permet cependant d'affirmer que la tension 
superficielle n’est pas une propriété isotrope, ce qui rend dis- 
cutables bien des théories du frittage et de la recristallisation 
des métaux coulés. 

L’anisotropie de la tension superficielle du chlorure de 
sodium est d’ailleurs bien connue et on peut trouver de nom- 
breuses études à ce sujet. (Born, M. et Stern, O. 1919; 
Yamada, M. 1923.) 


Description du frittage (Laurent, P. et Eudier, M. 1951). 


Bien que la division du frittage en différentes étapes soit 
toujours discutable, il existe une différence notable entre le 
début et la fin du phénomene. Au début, pour les densités 
moyennes utilisées industriellement, on constate que toutes 
les porosités communiquent entre elles. De ce fait, les réactions 
chimiques entre l’atmosphère utilisée et les impuretés de la 
poudre comprimée se font facilement, tandis que les porosi- 
tés évoluent dans leur forme sans que l’atmosphère ait une 
»rande importance. Par contre, lorsque la durée du frittage 
est très longue, les réactions chimiques sont terminées, les 
pores sont fermés et ils contiennent alors une certaine quan- 
ité de gaz dont la diffusion conditionne l’évolution du com- 
primé. On conçoit en effet que les gaz occlus empêchent les 
pores de se fermer complètement. 

Au début du frittage, les gaz n'ont donc d'importance que 
oar les réactions chimiques qu'ils produisent. Dans le cas des 
métaux, il existe toujours, en dehors des autres impuretés, 


is pen | | 


une certaine couche d'oxyde à la surface des grains. Pour obte 
nir une bonne agglomération des grains, il est donc nécessai 
d'utiliser une atmosphère réductrice pendant le frittage. | 

On constate, dans le cas du cuivre par exemple, avec uni 
atmosphère d'hydrogène, que le départ des impuretés : 
fait en trois étapes. La première correspond à l’évaporatio) 
du lubrifiant qui est mélangé à la poudre pour faciliter 1 
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Fie. 1. — Résistance mécanique et proportion @impuretés disparues pou 
da fer fritté en fonction de la température de frittage (durée de frittagd 
J heure, densité du comprimé 6,7) 


compression et qui ordinairement est un acide gras, la second 
correspond à la réduction des oxydes superficiels et dans la 
troisième on constate l'élimination des autres impuretés non 
métalliques ainsi que des oxydes internes. Le premier accrois- 
sement de la resistance mécanique correspond à la réduction 
des oxydes superficiels, Cela tient à ce que les atomes libéré 
tendent, aux points de contact avec les grains, à s’agglomere: 
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et à former un réseau continu. Peu après, on constate, par 
micrographie, que certains grains voisins ont un réseau 
commun, 

Dans le cas du fer, la troisième étape se fait brusquement 
au moment de la transition g++ (fig. 1). En quelques minutes, au 
dela de la transition, on constate que les impuretés non 
métalliques ont disparu. La recristallisation produit done un 
balayage des impuretés. L'étude micrographique montre que 
les impuretés sont captées par les joints cristallins en dépla- 
cement. Lorsque les joints atteignent la surface des grains, 
il y a alors évacuation des impuretés sous forme de composés 
hydrogénés. Les joints peuvent même entraîner avec eux de 
petites porosités. Depuis que ce phénomène est connu dans le 
frittage, il a été constaté dans les métaux coulés par 
A. P. Greenough (1950). Il se produit évidemment toujours 
une recristallisation, due a l’écrouissage de la compression, 
dans le cas où il n'y a pas de point de transition, mais elle a 
lieu a plus basse température et les impuretés sont alors 
probablement moins mobiles. Après cette recristallisation, les 
mouvements des joints dus au grossissement du grain sont 
plus rares et moins rapides. L’élimination des impuretés est 
alors plus lente. 


Le mécanisme de la première phase. 


Considérons le cas relativement simple du frittage d'une 
sphère de cuivre sur un plan du même métal. La figure 2a 
montre les étapes de ce phénomène, Les forces agissantes sont, 
selon les auteurs, la tension superficielle, le poids de la par- 
ticule et l'attraction entre surfaces voisines. L'attention s’est 
longtemps concentrée sur cette dernière. Il semble bien cepen- 
dant que cette force soit négligeable mais nous ne saurions 
en donner une raison en quelques lignes, d'autant que son 
importance est encore un sujet de discussion. 

Le poids de la sphère est également très faible. La force 
d'attraction due à la tension superficielle peut se calculer en 
principe puisque la tension superficielle du cuivre a été déter- 
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Le ee 


| 
minée (Huang et Willye, 1949; Udin, Shaler et Wulff, 1949) 
théoriquement et er ent On trouve une valeui 
de quelques grammes pour des particules de 0,5 mm. de dial 
mètre. Si les calculs d'attraction entre surfaces voisines 4 
partir de la théorie de Sommerfeld étaient exacts, cette force 
serait de l’ordre de plusieurs kilos. 


a) 


b) 


Sublimation Diffusion superficielle 
eu) ley. a 
Diffusion des lacunes Fluage 
R.M. 41223 
Fie. 2. — Frittage d'une sphère sur un plan. 


Quant aux mécanismes qui peuvent expliquer le transport, 
des atomes qui viennent agrandir la liaison entre la sphère et 
le plan, ils sont schématisés par la figure 2 b. Ce sont les 
suivants : | 

1° La sublimation du métal a partir des surfaces à grand) 
rayon de courbure et son dépôt sur les surfaces à plus nn | 
rayon. 

2° La diffusion superficielle du métal par agitation thermique. 

3° La diffusion des lacunes, 


4° Le fluage. 
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La sublimation et la diffusion superficielle ne peuvent 
expliquer le retrail. Quant à la diffusion des lacunes et au 
fluage, il est difficile de les partager. Si, aux températures 
de frittage utilisées, le fluage est encore dû à la propagation 
de défauts du réseau en sens inverse du cisaillement, il n’y 
a pas de différence importante entre les deux phénomènes. Si, 
au contraire, le corps cristallisé se déforme comme un corps 
amorphe dont le fluage est dit « visqueux », la question reste 
entière. 

Dans le cas d’une poudre comprimée, il semble bien que 
les efforts internes créés par la compression aient également 
une grande importance au début du frittage. Ces efforts 
doivent être élevés puisqu'on utilise des charges de compres- 
sion de l'ordre de 50 kg./mm?. Il peut done subsister, même 
apres la recristallisation, des efforts internes de l’ordre de 
quelques grammes par mm? pendant un temps non négli- 
geable. 

On constate effectivement que le retrait, au début du frit- 
tage, est anormalement élevé dans le cas des comprimés, Tou- 
_tefois, ce retrait ne peut être attribué entièrement aux ten- 
sions internes, car d'autres phénomènes peuvent intervenir. 
On sait, en particulier, qu'un métal écroui a une densité infé- 
rieure à celle du métal recuit, et la variation est de l’ordre de 
0,25 % ; en outre, le départ des impuretés internes doit pro- 
voquer une contraction de l'ordre de 0,25 % également pour 
une poudre commerciale de fer. Au total, cela représente un 
retrait linéaire de l’ordre de 0,2 % qui n’est que légèrement 
inférieur à ce que l’on peut estimer être l’acroissement quasi 
instantané de la densité. | 
_ Certains expérimentateurs ont trouvé des valeurs du retrait 
très inférieures et même des gonflements, mais ils utilisaient 

des poudres très impures, chargées en oxygène, dont la 
réduction provoque la formation d'un volume considérable 
de gaz. 

Cette première phase du frittage, qui est seule employée 
dans l'industrie, donne des corps qui ont une résistance à la 
traction qui n'est pas trop éloignée de celle des métaux 


* 
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coulés mais dont l'allongement de rupture et la résilience! 
sont extrêmement faibles. Cela tient à la forme des pores quil 
est très éloignée de la forme sphérique et provoque des con-| 
centrations de contraintes importantes. De tels corps sont} 
analogues aux fontes à graphite lamellaire alors qu'après un} 


frittage de longue durée ou à température très voisine du, 
point de fusion, on obtient des pores sphériques qui donnent| 
des propriétés améliorées comme le sont celles des fontes a 
graphites spheroidal. | 

De ces considérations, on peut déduire différents moyens 


Fic. 3. — Arrondissement des pores par frittage. (x 700). 
Fer pur a faible densité fritté 20 minutes à 1.1002 C. 


d'accélérer le frittage, soit que l’on augmente les efforts | 
entre Jes particules, soit que l’on augmente l'activité super- | 
ficielle des grains pour que les pores tendent vers la forme | 
sphérique. Nous avons trouvé un procédé qui correspond a | 
cette seconde condition et qui donne des résultats spectacu- | 
laires. Il consiste à utiliser au début du frittage une atmo- | 
sphère chargée d'acide de façon à former un sel à la surface | 


des grains de métal. Si le sel est fusible à une certaine tempé- | 
rature, le liquide formé tendra, pour chaque pore, à se placer | 
dans les angles et à lui donner une forme sphérique. Lors- 
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qu'on décompose ce sel par changement d’atmosphére, les 
atomes du metal se deposent et les pores prennent alors une 
forme arrondie (fig. 3).On peut obtenir ainsi, sans augmenter 
le retrait comme dans le cas d'un frittage à haute tempéra- 
ture, des allongements voisins de ceux des métaux coulés. 


rtition en volume Répartition en volume 


0,15 
0,125 
0,10 
0,075 
0,05 
4 0.025 
| 
003 0,00025 0,004 0,00003 0,00025 0,004 
Volume d’un pore en mm? Volume d’un pore en mm? 
Fic. 4a. Fic. 4b. 
Fic. 4. -— Répartition en volume des pores pour du cuivre frilté à 1.000° C 


dans l'hydrogène (a) et dans l’argon (b) pendant 1 heure et 1.000 heures. 
En ordonnée le volume total des pores ayant un volume donné en abscisse. 


On peut augmenter les efforts entre les particules par diffé- 
rents moyens dont certains ont un intérêt théorique. L'un 
d'eux consiste à placer des poids sur le comprimé pendant le 
frittage. Avec des charges extrêmement faibles on augmente 
beaucoup la vitesse de densification. Par extrapolation des 
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courbes de retrait sous charge, nous avons trouvé l’ordre de! 
grandeur des efforts internes qui provoquent le retrait normal 
des comprimés en supposant qu'ils agissent de facon iden-| 
tique aux charges extérieures. Comme par le calcul, on trouve, 
des valeurs de l’ordre de quelques grammes par mm”. On peut | 
encore augmenter les efforts entre particules par application 
d’un champ magnetique en dessous du point de Curie ou) 
encore par passage du point de transformation «Sy dans le) 
cas du fer. Ges procedes conduisent pour leur exploitation 
scientifique à des calculs compliqués mais qui confirment les 
valeurs des tensions internes dues à l'énergie de surface. 


Le mécanisme de la seconde phase. 


Lorsque l'on prolonge le frittage, les pores du métal se 
ferment les uns après les autres, et chacun d'eux enferme 


40 


% 
fae) 
a 


Porosite 


0 


e 1 
R M. 41228 : Temps 190 1000 h 


Fie. 5. — Porosité d'un comprimé de cuivre 
en fonction de la durée de frittage à 1.000° C, dans l'hydrogène et dans Vargon, 


une certaine quantité de gaz. On conçoit alors que si le gaz 
enfermé ne diffuse pas, le corps a une densité limite qui cor- | 
respond à un équilibre, dans chaque pore, entre la tension | 
superlicielle. et la pression du gaz enfermé. Par contre, si le 
gaz peut diffuser, les pores de faible diamétre disparaitront 
puisque la tension superficielle y est très élevée et seuls sub- 
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sisteront, pendant un temps d’ailleurs limité, les pores de 
_ plus gros diamètre, 

Avec les résultats expérimentaux d’autres chercheurs 
(Rhines, Birchenall et Hughes, 1950), nous avons obtenu les 
courbes 4 qui montrent bien ce phénomène. 

Elles représentent la répartition des pores en fonction de 
leur volume, aprés un court frittage et après un frittage de 
1.000 heures. La courbe 5 donne la variation de la porosité 
totale des mémes comprimés en fonction du temps. On voit 
que l’argon ne diffuse pratiquement pas et que la porosité 
tend vers une valeur constante. 


Frittage des mélanges de corps cristallisés 
formant des alliages. 


Toujours dans le cas où l'on ne dépasse pas le point de 
fusion de l'un des corps, et s'il y a possibilité d’alliage entre 
les différentes poudres d’un comprimé, on peut observer les 
phénomènes classiques de la diffusion 

Sile mécanisme de la diffusion était un mécanisme d’échange 
atome pour atome, et si la densité des alliages était une fonc- 
tion linéaire de celle des composants, le frittage des mélanges 
ne différerait pas du frittage des corps purs. Comme il n’en 
est pas ainsi, on observe souvent des changements importants 
des dimensions. D'une façon qui semble générale, lorsque 
deux corps diffusent l’un dans l’autre, la vitesse de diffusion 

- de celui quia le point de fusion le plus bas est plus grande 
que celle de celui qui a le point de fusion le plus élevé. Dans 
un mélange de fer et de cuivre, le cuivre pénètre dans le fer 
plus vite que le fer dans le cuivre de sorte que les grains de 
fer gonflent et qu'il se forme des trous dans les grains de 
cuivre. Ce phénomène qui a été découvert par Smigelskas et 
Kirkendall n'a pas été encore étudié suffisamment pour qu’on 
en connaisse les lois. Il est fondamental pour l'étude de ces 


mélanges. 


— 
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Puysiqur DU FRITTAGE DES MELANGES DE CORPS CRISTALLINS 
IR else 
LORSQU ON DÉPASSE LE POINT DE FUSION DE LUN D EUX. 


Si le corps qui devient liquide ne diffuse pas dans les autres! 
corps présents, il y a simplement collage des grains de ces, 
autres corps par le liquide et il ne semble pas que la modifi- 
cation possible de la tension superficielle des solides ait une! 


grande importance sur le frittage dans sa première phase (Lau- 


T° C 


1000 


900 


800 


700 


10 20 30 
°/ Sn en poids 


Fic. 6. — Diagramme de Cu-£n. 


rent, P. et Eudier, M., 1953). Au contraire, s’il y a formation | 
dalliage les phénomènes sont plus complexes. La vitesse de | 
diffusion du liquide est en effet très rapide et le phénomène | 
de Smigelskas et Kirkendall est maximum. II n’y a aucune | 
raison pour que l'énergie d'activation des deux vitesses de 
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diffusion soit identique de sorté que l'importance du phéno- 
mène varie avec la température. Dans le cas d’un mélange 
fer-cuivre, lorsqu'on dépasse le point de fusion du cuivre, 
tout se passe, tant que la teneur en cuivre est faible, comme 
“si tout le liquide pénétrait dans le solide. Pour montrer 
comment agit le phénomène, nous en donnerons une appli- 
cation plus facile parce qu'elle est relative aux métaux 
coulés. 

Considérons la solidification d’un bronze a 10 % d’étain. 
La figure 6 montre la portion du diagramme Cu-Sn qui nous 
intéresse. Les premières fractions solides vont avoir une com- 
position correspondant au point À ; elles seront donc riches 
en cuivre. Les dernières fractions auront une composition 
correspondant au point B. Il y aura alors homogénéisation 
rapide, mais comme les atomes d’étain diffusent plus vite que 
les atomes de cuivre, dans les zones où B s’est solidifié, il y 
aura formation de microporosités. Même par solidification 
sous vide, pour éviter les porosités gazeuses, on obtiendra 
donc un métal poreux dont la densité sera toujours nettement 
inférieure à la densité théorique et qui restera fragile tant 
qu'il n'aura pas été longtemps recuit à une température 
élevée. 

Si nous revenons maintenant à un comprimé du mélange 
-de cuivre et de 10 % d’étain, lorsqu'on augmente la tempéra- 
ture, il se produit à l'intérieur une quantité de liquide 
variable. A 2320 C l’etain fond et forme avec le cuivre une 
“quantité importante de phase 4 qui se décompose lorsqu'on 
atteint 410°C en donnant du liquide qui pénètre à nouveau 
dans le cuivre. Finalement, on obtient un trou à la place de 
Pétain et le phénomène est d'autant plus évident que les 
grains d’etain sont plus gros par rapport à ceux du cuivre. 
La figure 7 schématise le phénomène et la figure 8 est une 
micrographie correspondant à 430° C. Ceci est le cas où l'on 
augmente rapidement la température. Si celle-ci au contraire 
ne croit pas trop vite, la diffusion se fait entre solides, les 
trous formés sont moins grands et le gonflement du comprimé 


est moindre. 
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Pour obtenir rapidement un retrait important ce qui es) 
parfois intéressant, on peut, par exemple, enrober les grains 
avec le métal qui va fondre. Dans le cas des alliages fer 
cuivre, on peut faire un dépôt électrolytique de cuivre sur les 


Microns 


20°C _ L'étain forme des jlots au 
milieu du cuivre. ‘ 
400°C_ Apres fusion l'étain à penet | 
dans les pores voisins et un 
trou se forme au centre. 


810°C. Par diffusion de I’étain des | 
vides se produisent ; ils ten 
dent à se rassembler. 


Fic. 7. — Fritlage d’un mélange comprimé de poudre de cuivre fine 
et de poudre d'étain grossière. (Extrait de la Revue de Mélallurgie, 1953, p. 386).| 


grains de fer. A la fusion du cuivre, tous les points de con: 
tact entre les grains deviennent liquides. Les pores sont tous! 
cernés de liquide et la tension superficielle leur donne immé-} 
diatement la forme de sphères. Il en est de même des grains) 
de fer qui deviennent également sphériques et le retrait de | 
masse semi-liquide se fait rapidement, 


i 
| 
| 


| 
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Les comprimés se déforment alors beaucoup mais en un 
_ temps très court on obtient une densité très voisine de.la den- 
"site théorique. 

Ce procédé est surtout employé pour l'obtention des pas- 


Fic. 8. — Microphotographie correspondant à la figure 7 b. (X 500). 


tilles de carbure. Dans le cas du carbure de tungstène, on 
_enrobe les grains de carbure avec du cobalt et on obtient ainsi 
“une phase liquide importante à la température de frittage qui 


est de l’ordre de 1.450° C. 


CONCLUSION. 


» Nous avons décrit rapidement quelques-uns des procédés 
de frittage et essayé de montrer leur origine scientifique. L’in- 
dustrie subit actuellement des transformations importantes 
chaque fois qu'un phénomène est découvert. La connaissance 
du phénomène: de Smigelskas et Kirkendall nous a permis 
d’ obtenir de meilleurs résultats pour les bronzes, par un frit- 
tage de cing minutes, que par un frittage aire heure. La 
connaissance des phénomènes dits de « syncristallisation », 


va 
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actuellement à l'étude, peut révolutionner la fabrication des} 
oxydes. | 

Nous ne pouvons décrire tous les problèmes qui se posent ; 
ceux qui sont relatifs à la tension superficielle et ala diffusion, 
sont importants, mais d’autres apparaissent actuellement qui 
le seront plus encore sans doute. | 
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TROISIEME CONGRES INTERNATIONAL 
DE CRISTALLOGRAPHIE 


ALLOCUTIONS PRONONCEES A LA SÉANCE D'OUVERTURE, 
PARIS, LE 21 JUILLET 1954 


ALLOCUTION DE M. Henrt LONGCHAMBON, 


SECRÉTAIRE D'ÉTAT. 


Mespames, MESDEMOISELLES, Messieurs, 


Au nom de Monsieur le Président de la République, je 
déclare ouvert le troisième Congrès International de Cristal- 
lographie. 

En son nom, je remercie ceux qui en furent les actifs et 
dévoués organisateurs : M. le professeur Mauaurn qui, parta- 
geant la présidence du Congrès avec MM. Maurice ne Bro- 
eue et Louis pe BRroGLIE, en a assuré l'organisation générale, 
et le Comité d’Organisation présidé par M. le professeur 
Wyarr, équipe qui a donné tout son temps et toute sa peine 
à la réussite de ce troisième Congrès International, M. le 
président de l'Union Internationale de Cristallographie, l'émi- 
nent Maitre Bisvorr et ses très actifs collaborateurs pour 
leur présence attentive, et leur direction éclairée à la tête de 
l'Union. 

C'est une joie pour moi de saluer les éminentes personnali- 


tés scientifiques françaises et étrangères participant à ce Con- 
38 
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grès, et Je me félicite du nombre des participants, plus de 
800 venus de 28 pays, qui montrent bien par leur présence, 
en attendant de le révéler par leur travaux, non seulement la 
vie de la Science Cristallographique, non seulement l'intérêt 
capital qu’elle présente pour les savants des différentes disci+ 
plines scientifiques, mais encore la volonté qu'ont les savant 
de tous les pays de collaborer à l'exploration commune d 
monde physique et de ses inconnues. | 

Je suis particulièrement heureux d’accueilhr en France 
à Paris, au nom du Président de la République Française 


plus qualifiés d'une science qui par sa naissance est française 
qui non seulement a vu le jour chez nous, mais dont les étapes 
de développement ont été jalonnées par de grands noms fran 
çais. Que les savants maîtres étrangers ici présents me com | 
N et m’excusent si j’évoque les origines françaises de 
la Cristallographie, mais c'est pour mieux souligner que le 
destin de toute science n’est pas un destin national, mais 
universel, que le destin de toute science en progrès est d’ou- 
vrir pacifiquement, dans le même amour de la vérité ration 
nelle, les barrières des frontières, de réunir les intelligences 
dans ie même recherche commune, Car je ne sépare pas, dans 
ma pensée, le nom d’Haiy qui fonda la Cristallographie en 
lui donnant le critère objectif et précis de l’espece minérale | 
le nom de Bravaıs dont l’œuvre magistrale porta à leur per 
fection théorique les conceptions d’Haty, le nom de Pasteur 
qui ouvrit l'horizon de la stéréochimie par les considérations 
de symétrie, le nom de Pierre Curie qui intégra ces dernières 
dans une théorie qui touche aux propriétés essentielles du 
du monde où nous vivons eb aux fondements mêmes de la 
science; je ne sépare pas, dis-je, ces noms prestigieux de 
ceux des savants étrangers qui, après eux, contribuèrent au à 
immenses progrès de la Cristallographie. I] faut y joindre, en 
effet, celui de von Lave qui, confrontant la périodicité réticu4 


rendit une vie débordante à une science paraissant figée dans 
la perfection de ses théories abstraites, lui ouvrit un horizon: 
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illimité de nouvelles découvertés vers lequel les noms de Sir 
William, de Sir Lawrence Brace évoquent de larges avenues, 
qu'à leur suite des Charles Mausuin, des Paurine et bien 
d'autres exploreront. Louis pe BrosLiE amplifie encore ces 
horizons, et son nom évoque la reprise par l’école française 
de ses grandes traditions théoriciennes. 

Cette admirable communauté dans les recherches, cette 
remarquable unité, cet accord dans les grandes découvertes, 
Vharmonieuse beauté du vaste édifice ainsi construit, doivent 
être, dans le monde divisé où nous vivons, dans ce monde 
qui cherche son unité, son harmonie, son bonheur, le témoi- 
gnage de cette république universelle des esprits qui ne con- 


naît pas les frontières, les races, les haines, mais la paix ' 


Joyeuse et féconde de la découverte. Si la Cristallographie, 


-vous le savez bien, est cette science où l'esprit de synthèse le 


plus pénétrant réalise la convergence des autres sciences, 
elle est ainsi le trait d'union scientifique entre les différentes 


. disciplines, si en elle, grâce à elle, collaborent mathématiciens, 


physiciens, chimistes, biologistes, pétrographes, ingénieurs, 


elle doit être aussi pour tous l'exemple et le modèle de cette 


compréhension internationale dans la lumière de la raison, 
que les nations et les hommes recherchent avec tant d’an- 
goisse à l’heure actuelle. 

C'est pourquoi il vous faut, vous savants, être à la mesure 
de cette vocation de la science, car prenant, dans un monde 
géographiquement connu, la place que tenaient autrefois les 


_ explorateurs et les conquérants, les hommes de science 


détiennent désormais la clef de notre avenir. 
Le monde de la science et ses inconnues a remplacé le 


_monde géographique et ses « terrae incognitae ». 


L'investissement scientifique est, dans les temps nouveaux, 
ce que furent dans le passé les « préts a la grosse aventure » 
qui permirent les découvertes territoriales et assurérent la 
fortune des grandes Nations. 

Chaque opinion publique nationale doit comprendre que le 


temps des caravelles, des trésors fabuleux, des prestigieuses 


conquêtes, n’est pas clos, ni dans sa poésie, ni dans son 
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héroïsme, ni dans son profit. La science le tient largement 
ouvert. Et elle tient ouverte, comme vous en donnez l'exemple 
en ce Congrès, la possibité d'une union féconde, travailleuse, 
ardente entre les hommes, sans arrière-pensée, sans méfiance, 
sans haine, dans un égal amour de la vérité et de la paix. 
C’est pour toutes ses raisons que, comme Minéralogiste fran- 
çais, comme membre du Gouvernement, comme représentant 
de M. le Président de la République Française, je suis 
heureux d'accueillir, à Paris, les participants étrangers et 
français au Congrès de Cristallographie. C'est pour toutes ces 
raisons que je suis heureux de leur souhaiter bienvenue et 


travail fécond. 
H. LoxGcHAMBON. 


ALLocurion DE M. J. M. BIJVOET, 


PRÉSIDENT DE L'UNION INTERNATIONALE DE CRISTALLOGRAPHIE. 


Monsieur LE Ministre, 
Mespames. ET MESSIEURS, 


Je tiens a exprimer ma profonde gratitude envers vous, 
Monsieur le Ministre, qui avez bien voulu nous faire l’hon- 


neur de présider cette conférence d'ouverture et nous expri- | 


si chaleureusement la bienvenue. Notre joie est d'autant plus 
grande que vous représentez non seulement le gouvernement 


de la France, qui nous accueille si favorablement, mais aussi | 


un confrère qui prend un vif intérêt au progrès de la cristal- | 


lographie. 


J’adresse également mes remerciements sincères à tous ceux | 
qui ont contribué à la préparation de ce Congrès ou de ses | 


colloques. J'éprouve le besoin de dire combien nous sommes 
heureux de nous trouver dans cette lumineuse ambiance, où 


7 1: 2 = 
l’école célèbre de cristallographes français fonda notre science. | 
| Notre Union ae Ss jeune, mais ce Congrès déjà est la | 
pour en montrer l'importance et le dynamisme. Eile occupe 
. . : A 2 | 
parmi ses sœurs, une place spéciale, grâce à ses publications, | 


| 


— 1147 — 


qui sont autant de preuves imposantes de l'activité cristallo- 
graphique. 

A l'occasion de cette réunion triennale de l'Union Je vou- 
drais passer en revue quelques-unes des extensions fondamen- 
tales qu'on a pu récemment apporter aux techniques cristal- 
lographiques. 

Il est vrai que le Congrès va nous fournir des détails plus 
précis et plus nouveaux; il est cependant intéressant de 
constater que même un choix limité parmi les méthodes qui 
étaient encore complètement hors d'atteinte il y a quelque dix 
ans, nous-montre clairement le développement continuel de 
de notre science. 

= Mais avant de vous parler de ces résultats je veux, en con- 
sidérant la période écoulée depuis notre dernière réunion, 
rappeler le quarantenaire de la célèbre découverte de la dif- 
fraction des rayons X. Et serait-il possible de ne pas penser 
en même temps à la découverte des premières structures cris- 
tallines, recherches qui ont orné le berceau de notre science 
d'un second prix Nobel! 

Ce sont les rayons X qui ont eu tout d'abord le monopole 
de la localisation des particules dans le cristal. Rappelons 
que dans cette méthode d'interférence il est essentiel que la 
longueur d'onde des rayons X soit du même ordre de gran- 
deur que la distance entre les atomes. 

Quinze ans après la découverte de la diffraction des 
rayons X on attribue une longueur d'onde à un électron 
d’une certaine vitesse. Je ne m attarderai pas à-cette concep- 
tion, couronnée elle aussi d'un prix Nobel, mais elle me donne 
l’occasion d'exprimer, au nom de vous tous, notre Joie d'avoir 
aujourd'hui son lauréat parmi nous. 

La diffusion des rayons X et celle des électrons restent très 
analogues : dans les deux cas la diffusion des rayons par un 
atome est d'autant plus grande que celui-ci a un numéro 
d’ordre plus élevé. Si nous passons maintenant à la diffraction 
des neutrons, elle présente un processus de diffusion primaire 
tellement différent, que de nouvelles données sur la structure 

_ deviennent accessibles. La diffraction des neutrons et celle 
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des rayons X se complètent par suite de leur dépendance tout | 


à fait différente vis-à-vis du nombre atomique. 


Au début, la réalisation des appareils pour l'analyse des | 
cristaux à l'aide des neutrons présentait, elle aussi, de grandes | 
difficultés, mais elles ont été surmontées remarquablement | 
vite. Si bien que maintenant elle permet de mesurer les para- | 


mètres de composés simples avec une précision légèrement 
plus grande que l'analyse aux rayons X, grâce au fait que la 


diffusion par les noyaux est indépendante de l'angle de dif- | 


fraction. 

Les électrons contribuent à la diffusion des neutrons par 
leur moment magnétique, qui constitue un élément tout nou- 
veau par rapport à la diffraction des rayons X et des électrons. 
L'amplitude de la diffusion change de signe pour un moment 
opposé : la diffraction dans ce cas permet donc de déduire 
l’ordre dans l'orientation d'ions magnétiques. 

Dans nombre de substances ferromagnétiques et antiferro- 
magnétiques, l’orientation du spin a été déterminée. Pour les 


ferrites, oxydes ferromagnétiques de grande importance 


technique, l'hypothèse de Néel que les spins voisins ont en 
première instance tendance à s'orienter antiparallélement a 
été confirmée. Elle explique remarquablement bien des pro- 
priétés magnétiques qui à première vue sont souvent si énig- 
matiques. Qu'il me soit permis de vous donner un exemple 
frappant. 

Dans un cristal magnétique, où l'interaction entre les ions 
magnétiques donne lieu, spontanément, à la naissance d'un 
moment magnétique, l'ordre est plus grand-à mesure que la 
température est plus basse. Au point de Curie cet ordre dis- 
paraît. C'est la le comportement normal : l'élévation de T 
détruit tout ordre. Or, un certain spinelle de lithium, fer et 
chrome présente, comme je l'ai vu démontré il y a quelque 
temps, un comportement intrigant : dans un champ magné- 
tique faible une barre de cette substance à une température 
déterminée fait demi-tour. L’élévation de la température pro- 
voque donc une inversion de l'aimantation, ce qui semble 
être en contradiction avec ce qu'on pourrait attendre, à savoir 
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une diminution graduelle de l’aimantation par suite d'un 
désordre croissant dans la répartition des spins. 

Ce comportement s'explique comme suit : dans la structure 
des spinelles les cations sont répartis sur deux catégories de 
sites, À et B, différant cristallographiquement. Leurs spins 
ont tendance à s'orienter antiparallélement. A basse tempéra- 
ture le réseau B a le moment le plus grand et détermine la 
direction de l’aimantation résultante. Mais, en augmentant la 
température, ce réseau présente en même temps la plus 
grande diminution de son aimantation, ce qui provoque un 
point oùles moments partiels s’annullent et dès lors le 
moment total est inversé. 

Grâce à ces modèles perfectionnés quant à la répartition 
des cations sur les deux sous-réseaux et l'orientation des ions 
magnétiques 1l nous est devenu possible de comprendre les 
propriétés de ces systèmes. 

Nous venons de voir que les principes de la détermination 
de la position des atomes par diffraction des neutrons et par 
diffusion des rayons X ou des électrons sont identiques : en 
effet par une mesure de l’interférence on détermine la distance 
entre atomes à l'aide d’un rayonnement dont la longueur 
d'onde est du même ordre de grandeur. On a cependant trouvé, 
il y a quelques années, une nouvelle méthode de mesure, 
reposant sur des principes tout à fait différents, qui permet 
parfois de déterminer des distances interatomiques à l’aide 
d'ondes hertziennes d'une longueur de plusieurs mètres, Un 
bel exemple de résultat obtenu par cette méthode au commen- 
cement de son application est la détermination de la distance 
vectorielle entre les atomes d'hydrogène dans le cristal de 
_ gypse. Cette localisation des atomes d'hydrogène est un pro- 
blème où l'analyse aux rayons X appréciera l'aide d'autres 
méthodes. 

Dans cette méthode on mesure la radio-fréquence qui dans 
un champ magnétique extérieur cause l'inversion du spin du 
proton. L’interaction proton-proton modifiant le champ magné- 
tique local provoque un dédoublement de cette radio-fréquence. 

On détermine donc la distance entre les protons à l’aide du 


= | 


champ magnélique provoqué par un proton à l’endroit de 
l’autre. 

Cette localisation mutuelle des voisins magnétiques ne 
requiert aucune connaissance à priori de la structure. Il a 


même été possible, partant de la position ainsi mesurée des| 
à À Be || 
protons d’un hydrate, de corriger le groupe spatial qu’on avait 


admis à la base des données reentgenographiques. 


On voit combien le contraste est grand entre cette méthode, | 


qui dans des cas favorables permet la localisation primaire 
des atomes d’hydrogene et l’analyse aux rayons X, qui com- 
mence par les caractéristiques principales de l’architecture et 


ne pénètre que rarement jusqu'aux positions des atomes 


d'hydrogène. 


Les ondes hertziennes sont-donc venues s'ajouter à l'arsenal | 


des méthodes de mesure du cristallographe y introduisant une 
mesure qui est de cent milliards de fois plus grande que Ja 
longueur d'onde dont le roentgenographe se sert d'ordinaire. 
N’est-il pas merveilleux de constater que ces ondes hertziennes 


monochromatiques, qui d'une part nous permettent de mesu- | 
rer les structures moléculaires, nous instruisent d’autre part, | 
en pénétrant à travers les nuages opaques de la Voie Lactée, 


sur la forme de ses nébuleuses spirales ! 
Je voudrais vous donner encore un dernier exemple de la 


haute précision avec laquelle cette nouvelle méthode d'étude | 
peut répondre aux questions en ce qui concerne les défauts | 
dans les réseaux. Dans ces cristaux tels que ceux de sel | 
gemme on a admis, surtout après l’irradiation p- ex. par lesi| 
rayons X, la présence de centres, dits centres F, où il manque | 


un ion halogène et où un électron a été capté. Or, cet élec- 
tron peut être étudié par sa résonance magnétique. La con- 


clusion de cette étude a été très précise. La distribution élec- | 


tronique calculée, comme d’habitude, pour un champ de force 
autour de la position non occupée, donne dans le spectre une 
largeur de raie plusieurs dizaines de fois trop petite ! Il résulte 
que l’electron se trouve principalement autour des six cations 
qui entourent le centre F, et accessoirement autour de la 
premiére sphére d’anions, comme ona pu le déduire par com- 
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paraison des largeurs de raie dans les spectres de cristaux 
isotopes de moment nucléaire différent. 
Inutile de dire que l'analyse aux rayons X est loin de per- 
mettre des localisations d'électrons de cette concentration et 
de cette nature ! 
Il y a des cristallographes qui ne prêtent qu'une attention 


superficielle à ces imperfections qui ne cadrent pas avec 
l'idéal de la structure parfaitement régulière. Ils sont fascinés 
par la beauté d'un modèle idéal et s'intéressent à tout ce qu’il 
nous apprend sur les interactions entre les particules qui les 
constituent: 

D'autre part, il y a des chercheurs, et en particulier les 
métallographes, qui s'intéressent aux imperfections beaucoup 
plus qu’à toutes ces structures idéalisées. C'est que ces défauts 
déterminent bien des propriétés qui sont d'importance pra- 
tique, comme le prouve d’une façon convaincante le dévelop- 
pement récent des recherches sur les semi-conducteurs. 

Le concept des dislocations, introduit initialement pour 
expliquer la déformabilité des métaux, a permis de com- 
prendre le problème énergétique de la formation, pendant la 

_ cristallisation, de chaque nouveau plan réticulaire ; les gra- 
dins qui se forment en spirale pendant le processus de cris- 
tallisation, peuvent maintenant être photographiés et mesurés; 
en outre la forme des figures de croissance a été reliée à la 
structure cristalline. De trés longues périodes fondamentales 
caractérisent la succession des différentes couches dans le cas, 

_ par exemple, des cristaux de carbure de silicium, qui n’avait 

pu jusqu'ici être expliqué qu’assez mystérieusement par une 
interaction des couches éloignées ; ces périodes s'expliquent 

“maintenant à partir des différentes dislocations, hélicoïdales, 
que subit le germe cristallin ; la période à longue distance 
s'explique comme vecteur de la dislocation. 


i, th i 
Considérons maintenant l’analvse aux rayons X proprement 


dite;it\!! 
L'analyse des structures compliquées a fait des progres 
puissants et elle ne tardera pas à être l’égale en puissance de 
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la chimie organique pour résoudre les problèmes structurels | 
que nous posent ces molécules. l 

L'introduction des hélices dans la structure des protéines a 
eu un grand succès. L'étude de l'absorption des rayons infra- | 
rouges polarisés a contribué largement à cette conception. 
Dans ce domaine où la détermination des phases vient d'avoir | 
un succès frappant, l'analyse aux rayons X se trouve en face | 
de sa tâche la plus grandiose. 

En général, en ce qui concerne le progrès de la technique, 
quelques synthèses de Fourier ont été faites avec une préci- 
sion qu'on n'aurait guère cru possible. La mise au point 
intensive de machines à calculer perfectionnées joue un rôle. 
important dans ces réalisations. 

Parmi la multitude des différentes espèces d'inégalités qui 
fixent le signe des facteurs de structure une classification a 
été établie en ce qui concerne leur efficacité. 

Des méthodes statistiques, appliquées tout d’abord a la 
détermination des groupes spatiaux, sont sensées donner une 
solutiongénérale du problème de la phase. Elles donnent tou- | 
Jours un résultat qui, cependant, comporte une certaine pro- | 
babilité d'erreur ; les inégalités, au contraire, ne donnent pas 
toujours un résultat, mais celui-ci est toujours sûr. Sans aucun | 
doute les terrasses des cafés voisins seront dans les jours a 
venir le théâtre de discussions sur la question de savoir si | 
dans la méthode statistique les fonctions de distribution per- | 
mettent un développement en série et si les formules résul- | 
tantes nous conduisent à la fonction de Fourier ou plutôt à | 
celle de Patterson. 

Dans la diffraction des électrons il était usuel jusqu'ici de | 
négliger le changement de phase individuel dans l'atome dif- | 
fractant. Or, dans le cas où des atomes lourds se trouvent à | 
côté d’atames légers il a été trouvé, que cette approximation | 
peut conduire à des erreurs de distances de l'ordre d’un. 
dixième d’angström, résultat important et tout à fait inat- | 
tendu. l 

Un fait qui pourrait nous irriter est que la belle explication | 
concluante de l’entropie résiduaire de la glace à partir du 
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désordre dans l'orientation de ses molécules, après avoir été 
confirmée par les résultats de la diffraction des rayons X et 
des neutrons, a été minée par la détermination du caractère 
probablement polaire du cristal de glace. 

Combien de nouveaux résultats déduit-on en ce moment de 
l'examen du profil des raies de diffraction : combien intensive 
est l'étude des cristaux ferro-magnétiques et ferro-électriques ; 
combien ingénieux est l'emploi récent des diagrammes de 
Laue pour étudier la diffusion anormale ; combien... Mais 
Je ne veux pas continuer cette énumération des performances 
dans tous les domaines de notre science. Je m’en tiendrai à ce 
survol rapide qui montre l'esprit d'activité intense présidant 
aux recherches actuelles qui ont tendance à s'orienter dans les 
directions les plus diverses, esprit caratérisant l’analyse aux 
rayons X qui en est au commencement de la cinquième décade 


de sa vie. 
J. M. Busvoer. 


Atuocution DE M. Louis pe BROGLIE, 


SECRÉTAIRE PERPETUEL DE L ACADÉMIE DES SCIENCES. 


LA STRUCTURE DES CRISTAUX ET L'ÉTUDE DES RAYONNEMENTS 


Monsieur LE MINISTRE, 
Mespames, MESSIEURS, 


Je ne suis pas sans être un peu embarrassé d’avoir à prendre 
la parole devant une réunion de spécialistes de la Cristallogra- 
phie, n'ayant moi-même aucune connaissance approfondie de 
cette branche de la Physique. Pour cette raison, je ne veux 
envisager ici qu'un aspect très particulier de la Cristallogra- 
phie : l'utilisation des cristaux et de leur structure pour la 
mise en évidence de la nature des rayonnements et la nature 
de leurs longueurs d’onde. 

La première indication expérimentale qui fut obtenue par 
les physiciens au sujet de la réaction des cristaux sur la pro- 
pagation des ondes lumineuses et de l'importance que présente 
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à ce point de vue la symétrie de l'édifice cristallin fut proba-| 
blement la découverte de la double réfraction du spath d’Is- 
lande par le physicien danois Bartholin en 1669. Mais a cette: 
époque, on ne connaissait rien encore sur la structure véri-} 
table des cristaux et, bien que Huyghens ait peu apres ratta 

ché l’existence de ce phénomène à son hypothèse d'une nature} 
ondulatoire de la lumière, cette premièreindication concernan : 
l'influence des structures cristallines sur la propagation des, 


. , | 
rayonnements pendant longtemps n’attira pas beaucoup l’atten- 


tion du monde savant. 

Au xix siècle, la question a pu étre envisagée sous un aspec 
plus précis. Les travaux de Romé de l'Isle, de Haüy, de Bra 
vais, etc., avaient permis de concevoir clairement la structure 
des corps cristallisés, de faire une première classification de 
systèmes cristallins et de préciser leurs éléments de symétrie. 

D'autre part, après les expériences de Thomas Young su 
les interférences, Fresnel avait repris ces expériences, étudi 
la diffraction et montré dans d’admirables travaux que la con 
ception ondulatoire de la lumière permet de comprendre 1 
véritable nature de ces phénomènes. Quelques années aupa 
ravant en 1807, Malus avait reconnu l’existence de la polari 
sation de la lumière et Arago en avait poursuivi l'étude. Fres- 
nel, après avoir interprété ce phénomène en admettant que 
l'onde lumineuse est une vibration transversale, avait repri 
la théorie de la double réfraction de Huyghens et développé] 
toute la théorie de la propagation des ondes lumineuses dan | 
les milieux cristallisés telle qu'elle existe encore-aujourd hui. 


Précisée ensuite sur certains points, notamment par la bell 


prévision du phénomène de la réfraction conique qui est due 
à Hamilton, complétée par la découverte de la polarisation 
rotatoire, illustrée par de magnifiques apparences expérimen- 
tales tels que les elfets de la polarisation chromatique, cett 
Optique cristalline, qui reste une des branches les plus remar 
quables de la Physique classique, a apporté mille preuve 
éclatantes de l'influence de la structure interne des cristaux! 
et de ses éléments de symétrie sur la propagation de la lumière. 
Elle a été à l’origine des profondes remarques de Pasteur et 
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de Pierre Curie sur l'importance des notions de symétrie en 
Physique et même en Biologie. 

Mais si toutes ces recherches et toutes ces découvertes met- 
taient bien en évidence l’action sur le rayonnement en propa- 
gation de la symétrie des milieux, en particulier des milieux 
cristallisés qu il traverse, elles ne faisaient pas intervenir d’une 
manière explicite la disposition régulière, réticulaire, des 
centres matériels dans les cristaux. Ce fut la grande découverte 
par M. von Laue en 1912 dela diffraction des rayons X, bien- 
tôt confirmée et étendue par les travaux de nombreux physi- 
ciens notamment de Sir W.H. Bragg et de son fils, qui devait 
relier l’une à l’autre d'une manière bi-univoque la structure 
des cristaux et la nature ondulatoire des radiations qu'ils dif- 
fusent. Je n’ai pas à rappeler ici les bases de l'interprétation 
théorique de la diffraction des rayons X par les cristaux, la 
façon dont elle s'exprime par les formules classiques dites de 
Laue-Bragg, ses multiples aspects et les extensions diverses 
qu’on a pu en faire. L'essentiel est ici de noter la relation 
qu’elle établit entre la disposition régulière dans l’espace phy- 
sique à trois dimensions de centres matériels diffuseurs et les 
diverses périodes présentes dans la composition spectrale d’un 
rayonnement quand les longueurs d'onde de ce spectre sont 
du même ordre de grandeur que les distances réticulaires. 

Cette relation, qui est, du point de vue mathématique, 
intimement liée à la théorie des intégrales de Fourier, peut 
être envisagée de deux façons différentes, en quelque sorte 
inverses, suivant qu'on s'intéresse a la spectroscopie des 
rayons X ou à la détermination des structures cristallines. 
Dans le premier cas, on suppose bien connues par ailleurs les 
distances réticulaires des cristaux employés et la constitution 
de leurs mailles et on en déduit avec une grande précision la 
longueur d'onde des rayonnements diffractés : on peut ainsi 
établir la liste des longueurs d’onde des raies X et des autres 
accidents spectraux tels que bords de bande ou discontinuités 
du fond continu tout en obtenant du même coup une nouvelle 
vérification, devenue bien inutile aujourd'hui, de la nature 
ondulatoire des rayonnements X et de la théorie de Laue- 


MSC | 


Bragg. Dans le second cas, au contraire, on suppose bien] 
connues les longueurs d'ondes présentes dans le rayonne ; 
ment X employé et, en envoyant ce rayonnement sur des| 
corps dont la structure cristalline est inconnue ou insuffisa m-| 


ment précisée, on parvient à l’aide de la théorie de Laue-Bragg! 


à déterminer en détail les caractéristiques de cette structure : 
il est inutile d'insister sur les services devenus irremplaçable 


| 


que cette méthode rend présentement à la Mineralogie et à) 


d’autres disciplines scientifiques ou techniques telles que | 
Métallographie ou l’étude des états de surface. 
Sans insister ici sur le second point de vue qui fera sans} 


doute l’objet de très nombreuses communications et discus- 
sions dans le présent Congrès, je voudrais insister un peu su 
l'importance qu'a présentée le premier point de vue pour le 
progrès de nos connaissances en Physique. L'étude de la nature! 
ondulatoire des radiations impliquait, en effet, la possibilité} 
d'utiliser des structures matérielles présentant des disposition | 

| 

| 


périodiques dont la période spatiale fut comparable aux lon- 
gueurs d’onde des rayonnements étudiés de façon à pouvoir! 
mesurer leurs longueurs d’onde et mettre ainsi hors de doute! 


le caractère ondulatoire de ces rayonnements. Construire des} 
obstacles à la propagation présentant une périodicité de cet} 
ordre est chose facile quand il s'agit d'ondes ayant des longueurs} 
d’onde comparables aux distances spatiales qui nous sont direc-| 
tement accessibles : c'est ce qui a lieu pour les vibrations a} 
propagation ondulatoire qui peuvent exister dans les solides, | 
dans les liquides et dans les gaz, c'est-à-dire en Élasticité, en 
Hydrodynamique et en Acoustique. Le probleme est déjà beau- 
coup plus délicat quand on s'intéresse a des phénomènes ondu-| 
latoires qui ont, comme les ondes lumineuses, des longueurs 
d'onde de l'ordre d'une petite fraction de millimètre, déjà] 
très petites à notre échelle. Si l’on veut mettre en évidence le} 
caractère ondulatoire de ces rayonnements par l’action sur! 
leur propagation d'une structure régulière, il faut construire! 
des dispositifs analogues aux réseaux optiques où l’on a obtenu, | 
par un traçage mécanique, des accidents (les traits du réseau) | 
disposés très régulièrement à de très petites distances de! 
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l’ordre du centième de millimètre ou moins encore. Ceci n’est 
devenu possible qu'au cours du siècle dernier quand les pro- 
cédés d'inscription mécanique sont devenus suffisament précis. 
Mais aucun procédé mécanique, si perfectionné soit-il, ne 
peut en général permettre d’inscrire artificiellement dans un 
corps solide des stries assez fines et assez serrées pour per- 
mettre la mise en évidence de la nature ondulatoire de rayon- 
nements dont la longueur d'onde s'abaisse jusqu’à l’ordre de 
l’angström ou même au-dessous, comme c’est le cas pour les 
rayons X et les rayons +. Seule la nature pouvait nous four- 
nir des édifices présentant à l’échelle atomique ou moléculaire 
des structures régulières assez fines pour analyser de tels 
rayonnements. C’est là ce qui a fait l'importance capitale dans 
l’histoire de la Physique de l’idée géniale introduite par M. von 
Laue il y a 42 ans et des innombrables recherches qui l'ont 
appliquée et utilisée. Lorsque les fondateurs de la Cristallo- 
graphie ont découvert et précisé la structure régulière des 
corps cristallisés, ils avaient certainement uniquement en 
vue d'approfondir et de mieux comprendre la nature de ces 
corps et ce qui les distingue des corps amorphes; ils ne se dou- 
- taient pas qu’ils allaient du même coup fournir à la Physique 
des rayonnements de haute fréquence, l’outil qui était indis- 
pensable à son développement. C’est, cependant là, l’une des 
raisons pour lesquelles, indépendamment de son intérêt propre, 
indépendamment de l'importance considérable des idées rela- 
tives aux symétries dans les phénomènes de la Nature qui 
sont issues en grande partie de son progrès, la Cristallographie 
a droit à la reconnaissance de tous les physiciens. 
Si la découverte de la diffraction des rayons X par les cris- 
. taux a marqué en 1912 une des étapes fondamentales du déve- 
loppement de la Physique contemporaine, celle de la diffrac- 
tion des électrons par les cristaux, survenue quinze ans plus 
tard en 1927 et qui d'ailleurs eût été impossible sans la décou- 
verte préalable du phénomène de Laue-Bragg, a constitué un 
événement non moins important dans l'histoire de la Science. 
Ici encore c’est la structure régulière des cristaux qui a permis 
- de mettre en évidence l’onde associée aux électrons et, en 


mesurant leur longueur d'onde toujours par l'intermédiaire de || 
la théorie de la diffraction des ondes par les corps cristallisés | 
de Laue-Bragg, on a pu ainsi vérifier quantativement l’exac- | 
titude des conceptions qui sont à la base de la Mécanique ondu- | 
latoire. Comme l'aspect corpusculaire de l’electron était alors | 
depuis longtemps connu, la diffraction des électrons par les | 


cristaux a posé sous une forme particulièrement aiguë la ques- 


tion du dualisme onde-corpuscule, question qui peut encore | 
aujourd’hui être considérée comme non résolue si l’on pense | 


qu'il est insuffisant pour la résoudre d’invoquer la notion, 
malgré tout assez imprécise, de complémentarité. D'ailleurs 
l'énigme de la dualité onde-corpuscule intervenait déjà, sans 
que cela fût aussi visible, dans le cas des interférences de la 
lumière et de la diffraction de la lumière et des rayons X et +, 


puisque l'existence des actions quantiques du rayonnement 


avait obligé à introduire l’idée de photon. Mais tandis que 
pour le photon, en raison de son absence de charge et de 
valeur évanouissante de sa masse, on ne peut constater son 


existence qu'au moment des processus d'émission et d’absorp- | 
tion, l'existence de l’électron en tant que corpuscule se mani- 
feste d'une façon plus concrète et moins fugitive, ce qui rend | 
en ce cas le dilemme onde-corpuscule particulièrement angois- | 


sant. 


Une fois bien vérifiée la validité des conceptions et des | 
formules de la Mécanique ondulatoire relative à l'onde asso- | 
ciée aux électrons, il a été facile d'attribuer avec certitude à | 
un faisceau d'électrons monocinétiques sortant d'un canon à | 


électron une longueur d'onde bien déterminée puisqu'il suffit, 
la quantité de mouvement étant connue d'après la chute de 
potentiel qu'ils ont subie dans le canon, de calculer la longueur 


d'onde en se servant de la formule bien connue de Mécanique | 


ondulatoire suivant laquelle la longueur d'onde est égale au 
quotient de la constante de Planck par la quantité de mouve- 
ment. Comme dans le cas des rayons X, on peut dès lors se 
servir de la diffraction de l’onde associée aux électrons mono- 
cinétiques, dont la longueur d'onde est connue, pour explorer 
et préciser les structures cristallines encore non déterminées 


MENT 
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ou insuffisamment connues. On retrouve ici les deux manières 
d'utiliser la diffraction des ondes par les cristaux suivant que, 
connaissant par ailleurs les structures cristallines, on déter- 
mine les longueurs d'onde ou que, connaissant par ailleurs 
les longueurs d'onde, on détermine les structures cristallines. 
Tandis que la première méthode a permis de mettre hors de 
doute les conceptions et les formules de la Mécanique-ondula- 
toire, la seconde a fourni un moyen puissant pour déterminer 
la structure des corps cristallisés et des couches superficielles, 
qui complète et souvent dépasse les procédés utilisant la dif- 
fraction des rayons X et qui permet aujourd’hui dans beau- 
coup de domaines de suivre toutes sortes de phénomènes d'un 
intérêt capital, comme c’est le cas par exemple dans les belles 
recherches poursuivies en France par M. Jean-Jacques Trillat. 
L'on sait que le phénomène de la diffraction des particules 
par les cristaux prévu par la Mécanique ondulatoire n’est pas 
limité aux deux cas des phatons et des électrons. Des expé- 
riences faites sur les faisceaux monocinétiques de protons et 
d'ions de diverses natures ont montré qu'il se produit aussi 
pour ces particules. Ces expériences, qui sont difficiles à réa- 
liser avec précision, n’ont pas été répétées souvent : peut-être 
y aurait-il intérêt à les reprendre et à les étendre. La diffrac- 
tion des neutrons a également pu être mise en évidence à 
l'aide de méthodes très ingénieuses et ce phénomène est très 
intéressant parce qu'il montre la généralité des conceptions 
de la Mécanique ondulatoire et qu'il peut prêter à d’impor- 
tantes applications pour l'étude des forces nucléaires, car la 
diffusions des neutrons par les centres d'un cristal n'est pas 
due aux champs électriques coulombiens, mais aux forces 
nucléaires qui règnent à très petite distance des noyaux. 
I est très interessant, avant de conclure, de comparer le 
genre de renseignements que nous a fournis la méthode de 
diffraction des rayonnements par les cristaux dans le cas des 
rayons Xet-et dans le cas des particules matérielles. Dans le 
cas des rayons X et y, en nous permettant de mesurer la lon- 
Eueur d'onde des radiations de haute fréquence émises par les 


‘atomes d’une anticathode (ou éventuellement par les noyaux 
39 
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d'un corps en transmutation radioactive), cette méthode nous 
us a fourni de précieux renseignements sur la constitution de N 
atomes des corpsfigurant dans la série de Mendeleeffetsur leur st 
etats stationnairesquantifies (et éventuellement aussi sur la con 
stitution des noyaux d’atomes et leurs états stationnaires quan-} 
tifiés). Par là, elle a considérablement aidé le développenrent] 
de la Physique atomique et nucléaire. Quant à l'emploi de la) 
diffraction par les cristaux pour déterminer les longueurs d’ ond 
des ondes associées aux particules matérielles et notammen 


aux électrons, son rôle primordial a été de permettre une 
vérification très précise des idées de base de la Mécanique 


fortement motivée dans cette théorie, de leur permettre de 
poursuivre dans de nombreux domaines, qui vont de la Phy 
sique atomique et nucléaire à la Chimie quantique et à l'Optiquef 


électronique, les applications si nombreuses et si fructueuse 
de cette nouvelle branche de la Science. 

. C'est donc finalement à la connaissance des structures régu- 
lières des cristaux et à leur utilisation pour l'analyse des} 
périodicités ondulatoires que la Physique contemporaine a du 
une partie importante de ses admirables progrès. Aïnsi se} 
trouve fortement marquée l'importance capitale que présente 
la Cristallographie, même en dehors de son domaine propre} 
et de ses applications à la Minéralogie et à. beaucoup d'autres! 
disciplines scientifiques, par le concours qu’elle a apporté a} 
l'éclaircissement de quelques-unes des questions les plus} 
importantes et les plus vitales de la Physique generale. C'est 
la l’une des raisons qui justifient pleinement les efforts que} 
vous ‘allez consacrer dans ce Congrès à faire progresser, par! 
une utile confrontation d'idées et de résultats expérimentaux, | 
cette belle science dés structures cristallines qui tient aujour-! 
d’hui une place si essentielle dans l!ensemble de la Philoso-! 
phie.naturelle.‘, : sata ee 


mn Louis pe Brogtikt. 
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ALLOCUTION- DE M. CHartes MAUGUIN, 


MENBRE DE L'INsriTUr, PRÉSIDENT pu ConGrès. 


Monsieur LE Ministre, 
Mespames, Messieurs, 


C'est pour moi à la fois un grand honneur et une grande 
joie de prendre la parole au nom de l'École cristallographique 
française, de nos grands disparus et de ceux ici présents, 
pour souhaiter la bienvenue à tous les membres de l'Union 
Internationale de Cristallographie venus à Paris confronter 
leurs résultats, discuter leurs idées et préparer les progrès 
futurs. 

Je vous demande à tous la permission de remercier en votre 
nom M. Jean Wyarr, son bras droit M. Jean Rost, et l'équipe 
de jeunes qui se sont dépensés sans compter pour une prépa- 
ration minutieuse qui, je l'espère et je le souhaite, assurera 
le plein succès de ce Troisième Congrès International de Cris- 
tallographie. 

Notre gratitude va. aussi à MM. les Directeurs de l’Ensei- 
gnement Supérieur et de la Recherche Scientifique qui nous 
ont permis d'obtenir des pouvoirs publics le concours financier 
indispensable. 

Je pense que vous serez tous d'accord avec moi pour dire 
notre reconnaissance à notre éminent collègue M. Ewa p, 
l'animateur de notre revue internationale Acta Cristallogra- 
phica dont la publication n'est 2 vous vous en doutez, une 
täche de tout repos. ; 

Vous avez devant vous un vieil homme qui se prépare à 
quitter bientôt la scène du monde. Avant d'entreprendre 
l'ultime voyage, j'ai voulu jouir encore dans un dernier regard 
du spectacle que jai le plus aimé et admiré depuis mon 
adolescence, le majestueux édifice de la Science à l'érection 
duquel ont collaboré avec plus ou moins de bonheur les géné- 
rations humaines qui se sont succédé sur la terre, la nôtre 
plus ardente encore que les précédentes. 
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Voici ce que j'ai aperçu : un grand Palais avec sous-sol, | 
rez-de-chaussée et deux étages. 


Les Alchimistes au sous-sol. 


Le sous-sol est occupé par les alchimistes qui ont enfin! 
réalisé leur rêve séculaire de transmutation des éléments et) 
qui s’affairent avec acharnement pour arracher à la nature ses) 
secrets les plus profonds et les plus cachés concernant l’es- 
sence méme de la matiére. 


Leur procédé pour y parvenir s’apparente à celui des enfants 
terribles qui brisent leurs jouets mécaniques pour voir « cel 
qu'ils ont dans le ventre ». C'était la façon d'opérer d'Haüy 
que ses contemporains traitaient avec une pointe de mépris | 
de casseur de cristaux et qui armé d'une simple lame de cou- 
teau et d’un rudimentaire goniométre d'application sut tirer 
de l'observation des clivages, ces joints de moindre résistance 
des édifices cristallins, les principes fondamentaux de la géo- | 
métrie structurale des cristaux. | 

Il fallut de plus puissants moyens à nos alchimistes pour 
rompre leurs jouets qui avaient la réputation d'être incas-| 
sables, ce qu’exprime le nom d'atomes que leur avaient donné | 
les anciens. 

Ils sont pourtant parvenus à les briser en les bombardant 
avec des projectiles d'énorme vitesse, fragments de l'explosion | 
spontanée d’atomes radioactifs, ou ions lancés par de puis- 
santes frondes (cyclotrons, synchrotons, betatrons...), ou par 
une artillerie cosmique un million de fois plus efficace encore, 
dont la nature et l’emplacement ont échappé jusqu'ici à 
toutes les tentatives de repérage. 


Ces efforts ont conduit à une découverte qui est certaine- | 
ment l’une des plus importantes, peut-être même la plus im- | 
portante de tous les temps, la découverte du neutron. Ce! 
‘grain fondamental qui se dédouble spontanément en proton 
positif et électron négatif est un agent de synthèse miraculeux 


capable à lui seul de reproduire tous les atomes constituant 
la matière de l'univers. 


| 


| 
| 
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En s’efforcant de reconstruire avec ces grains les jouets 
qu'ils avaient brisés, ils ont reconnu qu'on en pouvait fa- 
briquer beaucoup d'autres encore plus amusants qui se cassent 
tout seuls au bout d'un temps plus ou moins long et qui pour 
cela ont disparu depuis longtemps s'ils ont jamais existé 
dans la nature. Les alchimistes ont fait cadeau de ces radio- 
éléments artificiels aux chimistes et aux biologistes qui s'en 
servent pour espionner ce qui se passe dans leurs cornues ou 
dans les organes des êtres vivants. 

Ils ont fait cadeau de leurs neutrons aux cristallographes. 
Les neutrons comme vous l’a rappelé M. Louis pe BroGuiE 
ont un comportement ondulatoire avec des longueurs d'ondes 
comparables à celles du rayonnement X, ce qui permet de les 
employer dans l'analyse des structures des cristaux. Mais, 
alors que les rayons X sont diffractés par les électrons, les 
neutrons le sont par les noyaux des atomes, de sorte que les 
renseignements fournis par les uns et les autres ne se con- 
fondent pas, mais se complètent. En outre, le neutron est un 


aimant minuscule qu'on peut utiliser pour étudier la distri- 


bution des moments magnétiques dans les corps aimantés, 
_ ferromagnétiques ou antiferromagnétiques. Les corps aiman- 
tés donnent lieu à des phénomènes de biréfringence et de 
polarisation des neutrons du plus haut intérêt. 

Nos alchimistes ont trouvé beaucoup d'autres choses encore, 


des neutrinos, des mésons de toutes sortes, les uns légers 


(mésons y. et =), les autres lourds (mésons =, x, y...). Mais 
laissons-les à leurs jeux s'efforçant de trouver la signification 
profonde et le rôle cosmique de tous ces êtres nouveaux. 


Les Chimistes au rez-de-chaussée. 


Quittons le sous-sol pour le rez-de-chaussée. Ici sont les 
chimistes. J'entends par là tous ceux pour qui les atomes sont 
_des jouets vraiment incassables. Ils se bornent à les habiller 
ou les dépouiller plus ou moins de leur vêtement électro- 
nique qui peut être enlevé complètement sans que l'atome 


- perde son individualité. 
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C'est le vrai domaine des cristallographes qui y tiennent | 
une place de premier plan. M. Louis ve BroGLIE vous a rap-| 
pelé leurs importants apports à l'édifice de la Science dans, 
les siècles passés : biréfringence, polarisation rotatoire, dissy-! 
métrie cristalline ou moléculaire, piézo-électricité... Mais, la, 
cristallographie n'a vraiment atteint son plein épanouissement) 
que depuis que von LAUE, Sir W. Brace et son fils Lawrence} 
nous ont appris que les cristaux constituaient des réseaux de! 
diffraction merveilleusement adaptés pour l'analyse des spectres | 
de rayons X émis par les atomes. La connaissance des termes | 
spectraux correspondant aux différents niveaux énergétiques 
et leur interprétation par la mécanique ondulatoire ont permis 
d'établir la structure électronique de chaque atome d’où dé-| 
pendent ses propriétés physiques ou chimiques. 

Mais, le jeu auquel se complaisent le plus volontiers les 
cristallographes modernes, c'est la détermination de la struc- 
ture des cristaux : position des noyaux atomiques et distri- 
bution des électrons autour de ces novaux. 

Il suffit d'un coup d’ceil sur les communications prévues au 
Troisième Congrès de Cristallographie pour voir quel chemin! 
a été parcouru depuis les premières analyses de Brass en) 
1912, sel gemme, blende, diamant, fluorine. | 

Les méthodes de détection et de mesure des faisceaux | 
diffractés ont été perfectionnées. A la chambre ‘ionisation, | 
a la plaque photographique se sont ajoutés les compteurs de 
Geiger, et plus récemment les compteurs cristallins à scin-| 


tillation. 
Ona fait de grands efforts pour systématiser les méthodes | 
de calcul (series de Fourier, séries de Patterson). On soulage 
de plus en plus les chercheurs par la mise au point des ma- | 
chines à calculer, électroniques ou autres spécialement adap- 
| 


tées à leurs besoins. 

La question de la phase des faisceaux diffractés est une de | 
celles qui ont suscité le plus de travaux. Elle’ semble avoir! 
été mise là juste pour maintenir l'intérêt du jeu. Une connais- | 
sance complète des phases permettrait une solution automa- | 
tique qui pourrait être effectuée par un robot. Les résultats, | 
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certes, garderaient tout leur intérêt, mais on n'aurait plus la 
joie de la difficulté vaincue pour les trouver. 

La mineralogie est sans doute la science qui a le plus pro- 
fité des méthodes modernes d'analyses, et ceci est normal si 
l’on se rappelle que la cristallographie est fille de la minéra- 
logie. 

Le groupe des silicates faisait le désespoir de tous, chi- 
mistes, minéralogistes et surtout leurs élèves, ayant résisté 
aux efforts tentés pour leur appliquer des formules structurales 
analogues à celles de la chimie organique ou des formules 
tirées de la théorie des complexes de Werner. L. Brace et ses 
disciples en ont fait un groupe d'une harmonie parfaite dont 
le trait le plus frappant est peut-être la traduction immédiate 
dans les propriétés macroscopique des minéraux, du mode de 
liaison de ses atomes, que le minéral soit lamellaire comme 
le mica, fibreux comme l’asbeste, caverneux comme les zéo- 
lites. L'entrée ou la sortie de l'eau, les échanges de bases 
reçoivent une interprétation immédiate. 

On sait quelle place a tenu la cristallographie et, plus par- 
ticulièrement, les lois de l'isomorphisme énoncées par Mır- 

. SCHERLICH, dans le développement de la chimie au xıx® siècle. 
L’analyse des struetures cristallines est allée beaucoup plus 
loin. Combinée avec la mécanique ondulatoire elle a permis 
de fixer la nature et la valeur des forces de liaison entre 

_atomes (électrovalence, covalence, liaison métallique, liaison 
hydrogène); moyennant quoi il est possible, non seulement 
de décrire les faits chimiques, mais d'en donner l'explication 
qualitative et quantitative. 

L'analyse cristalline est à la base de la théorie des métaux, 
ou plus généralement de la theorie des solides. Il a fallu 
pourtant ajouter à la connaissance de la structure celle des 
défauts qui peuvent Vaffecter tels que : structure mosaique, 
insertion d’atomes étrangers ou au contraire places laissées 
vacantes dans le réseau, dislocations diverses..., et dans le 
‘cas des substances polycristallines, préciser la forme, les 
dimensions, les modes d’agrégat des cristallites, ete..., tous 
éléments d'information qui jouent un rôle essentiel dans l’ex- 
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plication des propriétés physiques du solide et dont l’étude a 
nécessité et nécessite beaucoup d'efforts. | 


Les Biologistes au premier étage. 


Le premier étage est occupé par les biologistes. Leurs jouets 
infiniment nombreux et variés comprennent tous les êtres! 
vivants depuis les virus et bactéries jusqu'aux végétaux et, 
animaux supérieurs. Le jeu est d'autant plus passionnant que} 
le joueur est pour lui-même un de ses jouets. Car l'homme est 


pour le biologiste un sujet d’études au même titre que les 
autres êtres vivants, on peut même dire que c’est celui qui 
l’intéresse le plus. Nous retrouvons le fameux « connais-toi 
toi-même » de Socrate. 

Malgré tous leurs efforts et la perfection de leurs modes 
d'examen, dissection, vivisection, observations au microscope 
optique ou électronique, les biologistes n’ont putrouver encore 
les ressorts cachés qui animent leurs jouets même les plus 
simples. 

Les difficultés s’accroissent naturellement à mesure qu'on 
envisage des organismes plus compliqués. Quel cybernéticien! 
nous expliquera le mystère de l’évolution paléontologique 
conduisant à la formation d'organes comme l'œil ou l'oreille 
des animaux supérieurs ou le miracle de la transformation. 
d'un œuf en poulet par simple séjour dans un thermostat, ou 
encore nous permettra de comprendre comment se réalise la! 
coordination des mouvements des 102 atomes constituant | 
l'organisme humain, pour assurer la permanence de son indi- 
vidualité. | 

Et cela n’est rien encore si l’on pense quil faut expliquer | 
aussi la sensibilité, la conscience et toute l’activité psychique! 
des animaux supérieurs et de l’homme. ! 

Tous ces jouets vivants sont formés des mêmes atomes que | 
la matiére inerte, de sorte que la biologie peut étre envisagée | 
comme une sorte de chimie transcendante. Les résultats impor- | 
tants, mais encore fragmentaires de cette chimie, font l'objet | 


x : : ae tros | 
d'une science autonome dite chimie biologique, biochimie, dont | 


| 
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quelques termes sont déjà passés dans le langage courant, 
diastases vitamines, hormones, anticorps, antibiotiques, gènes, 
chromosomes. 

Les protéines paraissent être les substances les plus essen- 
tielles aux manifestations de la vie, Elles sont extrémement 
complexes et d’une variété presque infinie. Certaines peuvent 
être obtenues en cristaux bien développés, ce qui a conduit 
des cristallographes à leur appliquer les méthodes d'analyse 
par diffraction des rayons X. Le problème dépasse en difficulté 
tous ceux qui ont été résolus jusqu'ici, et nous devons ad- 
mirer le courage et l'audace de ceux qui ont osé l’attaquer. 

Nul doute qu’une connaissance précise de la structure des 
protéines serait d'un grand secours pour la solution de pro- 
blèmes biologiques fondamentaux. 

Mais, il paraît peu vraisemblable qu’elle suffise à rendre 
compte de la double manifestation physique et psychique des 
animaux supérieurs. I] y faudra peut-être quelque principe 
nouveau, comme il a fallu créer la mécanique ondulatoire 
pour interpréter le double aspect corpusculaire et ondulatoire 
des grains de matière. 


Les Astronomes au dernier étage. 


Le second et dernier étage du Palais de la Science est une 


grande terrasse occupée par les astronomes et leurs vastes 


coupoles. Leurs jouets sont les photons qui nous arrivent de 
toutes les régions de l'immense Univers. La régle du jeu 


- consiste à rassembler en un même point d'un récepteur appro- 


L 


| 


prié (plaque photographique, multiplicateur d'électrons, etc...) 
le plus de photons possible provenant d’un même objet céleste. 
Ils y parviennent grace à leurs gigantesques télescopes op- 
tiques ou les radio-télescopes plus grands encore. 

Ils nous ont d'abord appris que nous sommes les minuscules 
hôtes d'une minuscule planète accrochée à l’une des milliards 


3 d'étoiles constituant ce qu'ils appellent notre galaxie. 


| 


L 


Puis, ayant accru la puissance de leurs télescopes, ils ont 
obtenu des images impressionnantes où l’on voit plus de ga- 
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laxies analogues à la nôtre que d'étoiles dans notre galaxie. | 

Ces galaxies s’eloignent à grande vitesse les unes des autres! 
comme si l'Univers tout entier avait été le siège d'une formi- 
dable explosion remontant à quelques milliards d'années. Pour! 
suivre les astronomes dans leurs jeux, il convient surtout de: 
n'être pas sujet au vertige. | 

Nouveaux Prométhées, les alchimistes du sous-sol ont ré- 
vélé aux astronomes le secret du feu qui brüle dans les étoiles: 
depuis des milliards d'années. | 

Les cristallographes n'ont qu'un rôle très subordonné dan 
ces énormes phénomènes cosmiques. On a pourtant décelé 
l'existence d’immenses nébuleuses qui seraient une poussière 
très diluée de petits cristaux qui diffusent une lumière pola- 
risée. Certains pensent que ce sont peut-être ces petits cris- 


taux qui s’agglom£rent pour former planètes et éloiles. 

Notre sympathique et éminent collègue Bernat a montré 
que des transformations polymorphiques de cristaux jouent 
un rôle important dans l'équilibre thermique de notre planète. 


Conclusion. 


Tel est apparu à mes veux émerveillés, non sans que mon 
cœur s'emplit de quelque mélancolie, le palais de la Science! 
des hommes dont je devrai bientôt m’éloigner pour toujours. | 

Mais, quel est ce sombre nuage qui s'étend comme un 
immense parasol à quelques kilomètres au-dessus de |’édifice| 
projetant sur lui son ombre sinistre? C’est le nuage des ex 


plosions des bombes atomiques et des bombes thermonu- 


cléaires. | 


Nos alchimistes, au cours de leurs jeux, ont constalé que 
les neutrons pénétrant dans certains noyaux lourds en provo-| 
quent l'explosion immédiate. Ils comprirent qu'on pouvait se 


|. 
| 
| 


servir de cette propriété pour construire des engins explosifs| 
surclassant en puissance tout ce qu on avait fait jusqu'alors. | 
Ils ne purent resister au desir de verifier leurs prévisions. 
ER £ B 3 : 
C'était un jeu dangereux qui ne pouvait que mal finir. | 


. Eee = 4 A = 
D'autres alchimistes d'une equipe concurrente voulurent voir 
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sil était possible de construire des engins plus puissants 
encore, et un match fut engagé à qui ferait l'engin le plus 
terrifiant. Les uns et les autres sont en mesure aujourd hui de 
construire des bombes capables de détruire toute vie sur la 
terre. 

Devant une aussi épouvantable menace, de bons esprits se 
demandent s’il n'aurait pas mieux valu que les Secrets de la 
Nature qui ont permis des réalisations aussi monstrueuses 
fussent restés à jamais ignorés des hommes. 

Regrets superflus. Aucune considération n’arrétera l’homme 
dans son désir sans cesse renouvelé de connaître et comprendre 
tout ce qui peut être connu et compris. 

Je pense pourtant que c’est un impérieux devoir pour les 
hommes de science de tous les pays d’unir leurs efforts pour 
obtenir que leurs découvertes soient utilisées pour le bien, 
non pour le mal, pour le bonheur, non pour le malheur des 
humains. 


Ch. Mavucui. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. | 
(1954). LXXVII, 1170-72. 1 


SUR LA PRÉSENCE D’UNE CHLORITE CHROMIFERE | 
DANS LES CIPOLINS DE PY (PYRÉNÉES-ORIENTALES) | 


par Mie Simoxxe CAILLERE Er M. GERARD GUITARD, 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum 


et Bureau de Recherches géologiques, géophysiques et minières, Paris. | 
| 
| 
| 


Sommaire. — Les cipolins de Py renferment un minéral lamellaire 
mauve pale associé à du clinochlore, à de la chondrodite, a du diopsidd 
et du grenat. 

L’élude de ce minéral montre nettement qu'il s’agit d’une kammererite 
(pennine chromifère). 


Une chlorite mauve pâle, en lamelle atteignant 2 cm., 
été trouvée par l’un de nous (1953) au cours de l'étude dal 
contacts des cipolins de Py (Pyrénées-Orientales). Le miné 
ral existe dans une zone de broyage du calcaire où il est 
associé à du clinochlore, à de la chondrodite, à du diopsidet 
en partie serpentinisés et a du grenat grossulaire (Lacroix, 
1893-95). 

Les caractéristiques de cette phyllite sont les suivantes : — 
au microscope : incolore en lame mince, faiblement pleo- 
chroïque en lame épaisse avec n, incolore, n,, n; mauve pale, 
Biréfringence faible (0,005) et dispersion forte avec teintes 
anomales (»-<v). Macles polysynthétiques du type « pen- 
nine», On a trouvé par immersion n, = nj = 1,57. L'anglé 
des axes, mesuré à la platine de Fédoroff, est pour la lumière 
du sodium 2 V, = + 4° à 6°. | 

— La densité, mesurée par la méthode de la balance hydro- 
statique par immersion dans le xylol en faisant le vide pour 
déterminer la poussée, a pour valeur d = 2,63. | | 

L'étude aux rayons X révèle que l'on esten présence d’ une 
phyllite a 14 A, stable au chauffage jusqu’à une a cae ë 
d'environ 500°. | 


Ce comportement est celui d'une chlorite. 


| 
| 


| 


| 


1 
i 


| 
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L'analyse chimique a fourni les résultats suivants : 
Ils indiquent que le minéral est un sili- 


510°. on 92,7 cate alumino-magnésien hydraté, lésère- 
Fe202 4 4 D y 5) D 
Kos. res 14.8 ment chromifère. Si l’on interprète cette 
C 203. 23 ke composition en admettant que l’on a affaire 
Se ER a une chlorite on obtient pour la demi- 
Ba07* .. A vey : : à 
maille déshydratée la formule structurale 
MeO... ©. 32,8 M 
suivante : 
DO... 12,4 “ ; | 
(Si3:08 A 108% Cro08) 
99,5 


aa pos Mate) 0% Ca914 


Le poids moléculaire, calculé d'après cette formule, permet 
de connaitre la valeur théorique de la densité; elle est égale 
à 2,67 assez voisine de celle obtenue expérimentalement. 


At 


FA Ill 
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Fic. 1. — Courbes thérmiques différentielles. I. Clinochlore de Besajotra, 
> Madagascar ; Il. Kammererite de Py (Pyrénées-orientales) ; Ill. Pennine de 


> 


Zermatt. 
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Par ailleurs, la formule structurale fait apparaître dans lal 
couche tétraédrique un remplacement du silicium par Al corres:} 
pondant à ceux des pennines, d'après la classification proposée 
récemment par MM. Orcel, Henin et l'un de nous (1950). En! 
effet on considère que le nombre d'ions silicium, inférieur a 
3,05 dans les clinochlores, estsupérieur à 3,05 dans le groupe 
des pennines. | 

Cette identification est d'ailleurs confirmée par le compor-+ 
tement thermique de l'échantillon ainsi que cela apparait net 
tement dans la planche ci-jointe. La courbe II de la phyllite 
des Pyrénées étant plus voisine de celle de la pennine de Zer- 
matt (courbe III), que de celle du clinochlore de Besafotra,| 
Madagascar (courbe I). 

Il nous a paru intéressant de signaler la présence de | 
kammererite a Py, car à notre connaissance, ce minéral n’avai 
pas encore ététrouvé en France. Son existence dans des cipo 
lins doit être rapprochée de la présence de l'ouwarovite et d 
diopside chromifère dans les contacts calcaires du pic de 
Posets, Pyrénées Aragonnaises (Gourdon). 
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RECHERCHES EXPERIMENTALES 
SUR LES EPITAXIES OBTENUES PAR SUBLIMATION 


PAR. JEAN-CLAUDE Monier, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 


Sommaire. — L'auteur étudie les épitaxies nouvelles qu'il a obte- 
nues, en considérant les superpositions de rangées du support et du 
dépôt dans leur plan d’accolement. Il observe de nombreux exemples 
où la théorie réticulaire classique est mise en défaut. Il propose une 
retouche à cette théorie en faisant intervenir les recouvrements géo- 
métriques de liaisons du support et du dépôt dont l'intervention est 
mise en évidence dans quelques cas typiques. 

Il introduit dans la classification des épitaxies, en plus des notions 
de dipériodicilé et de monopériodicité, celle d’hypodiperiodieite. 


INTRODUCTION 


Par analogie avec les macles G. Friedel (1911) prévoyait 
que les accolements réguliers de cristaux devaient se produire 
lorsqu'une maille plane (simple ou multiple) d'un plan réticu- 
laire dense d'une espèce cristalline avait sensiblement même 
forme et mêmes dimensions qu'une maille plane (simple ou mul- 
tiple) d’un plan réticulaire dense d'une autre espèce cristalline. 

En 1928, L. Royer publiait une importante élude quiappor- 
tait une vérification compléte de ces prévisions. Cette étude 
portait sur des accolements réguliers d'espèces minérales qui 
avaient été produits ‘au laboratoire ou qui existent dans la 
nature. Mais, dans les deux cas, sur des corps dont les para- 
mètres absolus étaient connus. Royer a en outre complété les 
vues de Friedel en montrant : 

1) que les ions du plan de contact du cristal Sete devaient - 
tous être de même polarité que ceux du support dontils pre- 


naient la place dans la croissance ; 
2) que la différence relative permise entre les paramètres 


des deux réseaux plans pouvaient aller jusqu’à 15 % ; 


Me | 
| 


3) que le mode d’enchainement des constituants devait étre} 
identique dans les deux substances. (Il faisait pourtant des 
réserves quant a cette derniére affirmation.) | 

Ces accolements réguliers de cristaux doivent être dilféren-} 
ciés des orientations de cristaux produites par laminage, par 
croissance dans un champ, ou sous l'influence d’autres facteur: 
extérieurs. Aussi Royer a-t-il donné le nom d’ « épitaxie » au 
accolements réguliers déterminés par des coincidences appro-} 
chées de mailles planes dans les plans d’accolement des deux!] 
cristaux qui s’orientent. | 


Royer a établi la loi d’epitaxie par des observations et des 
mesures au microscope polarisant exécutées sur des cris- 
taux qu'il a fait croître, à partir de solutions chaudes concen 
trées, sur des clivages frais de cristaux servant de supports. 

Depas lors de nombreux expérimentateurs ont apporté 
des contributions diverses à la connaissance des phénomènes 
épitaxiques. 

Nous allons rappeler brièvement les plus importants de ces | 
travaux qui peuvent être séparés en quatre grands groupes : 

Un premier groupe relatif à l'influence du solvant et des 
rayons ioniques sur l’aptitude à |’ épitaxie ; 

Le deuxième relatif à l'extension des phénomènes épi-| 
taxiques aux cas où l'espèce cristalline qui sert de support pré-|} 
sente un mode d’enchainement de ses constituants different/l 
de celui de l'espèce cristalline qui est déposée ; | 

Le troisième concernant l'étude des épitaxies du point de 
vue de la température et de la dureté : 


tact dépôt-support. 


1) Influence du solvant et des rayons ioniques 
sur l’aptitude à l’epitaxie. 
a) Solvant. 


Sloat et Menzies (1931) ont repris certaines expériences! 
de Rover en utilisant la même méthode expérimentale. [ls 
ont montré d'une part l'influence de la constante diélectrique 
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du solvant, à savoir que l'aptitude à l’orientation paraît aug- 
menter lorsque cette valeur diminue : RbI (ao — 1,92 À), 
par exemple, donne une épitaxie sur NaCl (a, = 5,628A) lors- 
qu il est en solution dans l’acétone (¢ = 21) tandis que, en 
solution dans l'eau(e = 81), le furfural (¢ = 39), l'alcool 
methylique (< = 32) et l'alcool éthylique (: = 25), il ne donne 
qu'un dépôt irrégulier. 

Il en est de même pour KI sur PbS. 

NH,I d'autre part donne une épitaxie sur NaCl, seulement 
à partir de vapeur (e =1); c'est à notre connaissance le 
premier cas d’épitaxie produite expérimentalement par subli- 
mation. 

Ces expériences nous paraissent fort suggestives malgré 
leur petit nombre et le nombre restreint de solvants utilisés. 
Mais l'emploi d'une gamme de liquides entraîne la variation 
simultanée d’une assez grande quantité de facteurs comme la 
constante diélectrique, l'association moléculaire, la tension de 
vapeur, le moment dipolaire, la solubilité, la tension interfa- 
ciale, qu’il faudrait étudier séparément. 

C’est pourquoi il nous a paru plus facile pour notre propre 
étude expérimentale de l’épitaxie d'éliminer totalement le rôle 
du solvant en opérant par sublimation. 


| 


b) Rayons ioniques. 


Sloat et Menzies (1931) associent à la non-épitaxie un rap- 


port R anion/R cation, pour le dépôt, plus faible que dans le 
cas de |’ épitaxie. Mic: un exemple parmi ceux qu'ils citent : 
RbCl (a, = 6,60 A) pour lequel Ranion/R cation = 1,215 ne 
donne pas l’épitaxie sur NaCl (a,= 5,63 A) tandis qu’avec KI 
(a, = 7,05 A) pour lequel R ioe cation = 1,654 elle se 
produit. Pourtant si l’on se réfère à la hen classique 
de concordance approchée des paramètres absolus, l’épitaxie 
de KI est moins plausible que celle de RbCl qui a le paramètre 
le plus voisin de celui du support NaCl. 

Ces auteurs ne font intervenir que le rapport des ions du 
dépôt. Si nous considérons, de plus, le rapport des ions du 


support, nous trouvons que les cas où Sloat et Menzies 
40 
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obtiennent l'épitaxie, sont ceux pour lesquels les rapports Ki 
anion/R cation sont les plus proches dans la comparaison dui 
dépôt orienté et du support. Ainsi dans l'exemple considéré 
ci-dessus le rapport R anion/R cation = 1,846 de NaCl sup- 
port est plus proche de celui de KI (1,654) avec lequel les au 
teurs obtiennent l'épitaxie, que de celui de RbCl (1,215) ave 
lequelils ne l’obtiennent pas. | 

Ces comparaisons de rapports d'ions, pour des substances 
de même structure et de paramètres absolus voisins reviennent 
à exprimer dans des cas simples une condition géométrique 
de continuation de la croissance du réseau matériel du porteur 


par le réseau matériel du dépôt. 


2) Épitaxies d'espèces cristallines 
dont les constituants 
ont un mode d’enchainement différent. 


Sloat et Menzies (1931) ont mis en évidence les premières 
épitaxies d'espèces cristallines de structure ionique (NH,B 
et CsCl en solution dans l'alcool éthylique), sur une espècé 
cristalline à structure métallique (Ag). Ils ont échoué dans 
leurs essais d’épitaxie de NH,CI et CsBr sur le même métal 

Plus tard Royer (1933) a obtenu l'épitaxie, à partir de solu: 
tion, de l’hydroquinone sur le mica et de la thiourée sur la 
blende. Ses résultats négatifs avec le naphtaléne, le fluorene 
l'anthracène, le phénanthréne et le camphre sur le sel gemme, 
la sylvine, la blende, la fluorine, la galène, la calcite, la 
mica l’ont conduit à conclure que « seules les substances or 
ganiques montrant une ionisation en solution seraient suscep 
tibles d'orientation sur des supports ioniques ». | 

R. Hocart (1933) a obtenu, peu après, l’epitaxie par subli- 
mation sous la pression atmosphérique de l’arsénolite et del 
sénarmontite sur (001) du mica muscovite. L'auteur a montré 
par ces exemples les premières épitaxies d'espèces cristallines 
à structure moléculaire sur une espèce cristalline à structurd 
ionique, les, deux. substances ayant une bonne concordant: 

- de mailles planes multiples. 
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J. Willems (1939), (1943a), (1943b), en opérant avec des 
solvants de faible constante diélectrique, a mis en évidence 
par de nombreux exemples que des espèces cristallines orga- 
niques de structure moléculaire pouvaient très bien donner 
des épitaxies sur des espèces cristallines de structure 
ionique. Willems expliquait ces épitaxies par des réactions 
entre support et dépôt ou par des effets de ponts hydrogènes. 

A. Neubaus a également étudié les épitaxies de cris- 
taux organiques sur des supports de structure ionique et 
aussi de structure métallique. Les forces qui agissent pour 
orienter les dépôts par rapport au support sont d’après lui 
attribuables aux moments induits ou permanents des molé- 
cules (Neuhaus 1945-1948, 1943 a, 1943 b, 1944). 

C. W. Bunn (1933) qui n’observe qu'exceplionnellement 
l’epitaxie de (001) de l’urée sur (001) de NaCl malgré un bon 
accord de paramètres (la discordance étant d'environ 0,7 %) 
remarque que les structures des deux corps ne présentent pas 

pour une telle orientation des assemblages compatibles 
Comme dans le cas des autres plans structuraux qui donnent 
des orientations. C'est en des termes différents la même 
remarque que nous avons faite plus haut au sujet des compa- 
raisons des rapports R anion/R cation du support et du dépôt. 
L. Brück (1936), puis O. Rüdiger (1937) ont obtenu des 
Lépitaxies d'espèces cristallines métalliques sur des espèces 
> cristallines à structure ionique. Ces auteurs ont produit des 
dépôts métalliques de 1 à 100 y d'épaisseur par vaporisation 
sous vide, puis les ont étudiés par diffraction électronique. 


‘Les conditions expérimentales auxquelles ils ont dû se sou- 
mettre pour obtenir les épitaxies nous conduisent à aborder 


le troisième groupe de travaux. 
f - 
12 


3) Étude des épitaxies 
du point de vue de la température et de la dureté. 


Brück et Hadeser ont introduit un facteur nouveau qui est 
la température du support. 
— Par exemple, sur la calcite, Rüdiger obtient pour des tem- 
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pératures de plus en plus élevées, la succession des plans| 
d’accolement du dépôt (411), (100), (110) pour Ag, Au, Pd. 

Mais K. R. Dixit (1933) a montré en sublimant des métaux! 
cubiques à faces centrées sur une tôle de molybdène que le 
dépôt pour des températures croissantes se faisait successi-| 
vement par (111), (100) et (110). Puisqu’en fonction de la tem-! 
pérature une orientation successive de plan se fait sur un sup-) 
port microscristallisé où l'épitaxie n'intervient pas, il v a là) 
un phénomène inhérent aux dépôts. | 

Par conséquent, les diverses expériences de Brück et Rüdi- 
ger groupent un ensemble de phénomènes parmi lesquels 
l’épitaxie n'est que secondaire. 

A la suite de ces expériences, Neuhaus et Noll (1950), dans} 
le but d'étudier l'effet de la température du support sur l’epi- 
taxie, ont produit dans le vide des depöts des chlorure et 
bromure de sodium et de potassium sur (001) de lorthose 
et les ont étudiés au microscope. 

Ils ont déterminé la température minimum du support 
nécessaire pour provoquer les épitaxies en maintenant cons 
tantes à +5° les températures du support et du corps vapo 
risé pendant tout le temps durant lequel se fait le dépôt,| 
c'est-à-dire 3 à 6 heures. Par exemple à 360° ils obtiennent 
l’accolement de KBr par son plan (110), à 400° celui de KCI 
par (110), à 420° celui de NaBr par le même plan. | 

Du point de vue de Neuhaus et Noll cette température de 
« début d'orientation » est liée à la dureté du support. E | 
effet, ils rémarquaient que les épitaxies étaient surtout obte 
nues, jusqu'à l’époque de leur travail, sur des supports de 
faible dureté dans l'échelle de Mohs. Ils expliquent cet état 
de choses par le fait que les liaisons entre les consti tient 
des supports sont d’autant plus fortes et par conséquent les 
liaisons libres d’autant plus faibles que les supports sont phil 
durs. Pour obtenir des épitaxies sur les supports durs, on.doi!} 
les « activer », thermiquement par exemple. C’est ce qu'ils 
ont fait pour l’orthose de dureté 6. | 

Par la suite Neuhaus (1952) a introduit par comparaison! 
avec les quotients de G. Tammann (1926) — des quotients 


| 


an a rn 


2 


qu'il définit comme étant les rapports entre les températures 
absolues de « début d'orientation » des dépôts sur des sup- 
ports et les températures absolues de fusion des supports 
respectifs. Les températures de fusion étant liées à la dureté, 
les quotients deviennent très élevés pour les corps les plus 
durs et Neuhaus conclut que les températures de « début 
d'orientation » sont prohibitives. 


4) Études faites sur les couches 
de contact dépôt-support. 


De nombreuses études ont été faites par la diffraction élec- 
tronique sur des couches minces de sels ou de métaux depuis 
des épaisseurs de quelques angströms jusqu'à des épaisseurs / 
d'une centaine ou de quelques centaines d’angströms. Elles 
ont révélé différents phénomènes importants inobservables sur 

les dépôts à l'échelle de ceux dont on a besoin pour l'étude 
aux rayons X ou au microscope polarisant. 

L. G. Schülz (1951) a obtenu, par vaporisation des dépôts 
d'halogénures de structure type CsCl sur (100) de NaCl, 
‘KBr, Lik et (001) du mica; Pashley (1952) a étudié le dépôt 
de TICl sur (100) de KBr. Tous deux ont observé des phé- 
nomènes de polymorphisme. Par exemple, CsCl déposé sur 
NaCl prend la structure de celui-ci dans la couche de contact. 
L'action du support se limite à des épaisseurs inférieures à 
100 À au-delà desquelles l'épitaxie cesse. 

- Pour des épitaxies de ZnO sur (110) de la blende Evans-et 
Wilman (1950) ont mis en évidence des phénomènes de rota- 
tion : « rotational slip », provoqués par les contraintes entre 
les deux réseaux. De méme Bru et Gharpurey (1951) ont mis 
en évidence ce «rotational slip » pour des épitaxies d'argent 
sur (110) et (111) de NaCl. 

Un autre phénomène de contrainte étudié par Menzer (1938) 
a été celui des macles dans le cas d'un dépôt de film d’argent 
et de nickel sur NaCl. Gooche et Wilman (1939) ont confirmé 


ce fait. 
~ Par ailleurs, Rhodin (1949) a étudié des films minces d’alu- 


| 
Se | 
minium en faisant intervenir la pression de vapeur du dépôt. || 


Chacune de ces études interessantes a mis en evidence | 


| 


des phénomènes particuliers plutôt que des lois générales. | 


L'exposé ci-dessus relate les résultats les plus saillants de 
l'étude expérimentale consacrée aux épitaxies, depuis une} 
vingtaine d'années, par divers auteurs. | 

Dans notre propre travail de recherches — dont le dévelop- 
pement fait l’objet du présent mémoire — nous nous sommes | 
proposé d'apporter une contribution à l'étude des épitaxies 
par sublimation; nous nous sommes ainsi affranchi des con- 
ditions physiques relatives aux divers solvants. 

La production des épitaxies par sublimation a été beaucoup 
moins couramment pratiquée jusqu'à présent que celle des | 
épitaxies à partir de solutions. Nous l'avons réalisée d'une 
part sur des supports très variés dans leur nature, leur mode 
de liaison, leur dureté et leurs dimensions réticulaires, et en 
nous adressant d'autre part à des espèces cristallines subli- | 
mables anorganiques et organiques. | | 

Pour l'interprétation des résultats nous partirons du point 
de vue de Friedel-Royer sur les concordances réticulaires dans | 


le plan d’accolement. Nous le confirmerons dans de nombreux | 
cas. 


| 
| 
| 
| 


De plus, nous mettrons en évidence un certain nombre! 
d’epitaxies monopériodiques et d’un point de vue encore pure- 
ment géométrique l'intervention des superpositions de liaisons | 
du dépôt orienté à des liaisons du support cristallin comme | 


> ; | 
nous le préciserons dans le cours de cet exposé et dans les 
conclusions générales. 


Nous avons publié récemment une série de recherches con- ' 
cernant : | 
a) L'étude des épitaxies donnant des résultats négatifs à | 
partir de solutions et positifs à partir de vapeur (Monier et | 
Weil, 1953). | 
b) La discussion du rôle de la dureté des supports dans 


 l'épitaxie (Monier, 1953). | 
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c) L'analyse d'épitaxies d'espèces cristallines organiques sur 
différentes espèces cristallines naturelles ou artificielles non 
organiques (Monier, 1954). 

Le but de ces travaux a étéde mettre en évidence quelques 
points importants : 

1) Intérêt de la méthode par sublimation, comparée à la 
méthode à partir de solution. 

2) Réalisation d’épitaxies quelle que soit la dureté du sup- 
port. 

3) Intérêt de l’étude desépitaxies de substances organiques 
et problèmes qu'elles posent vis-à-vis de l'interprétation réti- 
culaire classique. 


Les conclusions générales du présent mémoire porteront 
sur les résultats que nous allons exposer et sur ceux mention- 
nés dans les publications ci-dessus. 


CHAPITRE I 


MODE OPÉRATOIRE ET PRÉSENTATION DES RÉSULTATS 


Dans ce chapitre, nous exposons en premier lieu la façon 
dont nous avons opéré pour l'étude des phénomènes et quelles 
sont les raisons qui la justifient. Nous présentons ensuite la 
méthode que nous avons utilisée pour classer les épitaxies. 


1) Mode opératoire. 


Pour étudier au laboratoire l’épitaxie dont nous avons déjà 
reproduit la définition dans l'introduction, il faut faire éroître 
un cristal sur un cristal d’une autre espèce cristalline. L’expé- 
rimentateur qui utilise une méthode d'investigation déterminée 
s impose des conditions de dépôt et de croissance des cristaux 
et n’est pas absolument libre d’agir à son gré. La description 
des moyens d'étude que nous avons choisis rend compte de ces 


exigences. . 


LE HSE | 


Nous avons utilisé pour étudier les phénomènes dont nous | 
allons parler dans les chapitres suivants, d'une part le micro- | 
scope polarisant à transmission pour les corps transparents et} 
à réflexion pour les corps opaques, d'autre part les rayons X. 

L'emploi du microscope polarisant pour l'observation des) 


épitaxies nécessite un dépôt de monocristaux (très exception-| 
nellement il peut s'agir de macles) séparés, relativement gros! 
et bien formés. En effet, la détermination du plan d’accolement, 
sur le support se fait par des mesures d’angles et des mesures 
d'indices de réfraction avec la méthode d'immersion (franges 
de Becke). Les angles observés sont comparés aux angles des 
rangées dans le réseau, l’extinction des cristaux et les mesures! 
d'indices indiquent si le choix des rangées est correct. Cet 
ensemble d'opérations permet un recoupement. 

Cependant, il y a des cas où les cristaux sont mal formés 
et des cas où les mesures d’indices ne sont pas possibles, Lorsque 
le dépôt est fait sur des cristaux biréfringents et que leurs 
directions d'extinction ne correspondent pas avec celles du 
support, il est impossible de faire appel aux determinations 
optiques en lumiére polarisée, sauf si le cristal-support se | 
prête à l’obtention facile de lames de clivage de même épais- 
seur permettant de réaliser la compensation optique de ce 
support. Lorsque le dépôt est celui d’un corps hexagonal ou | 
quadratique accolé par la base, les méthodes optiques sont | 
incapables d'indiquer la nature de l'hexagone ou du carré que | 
l'on observe. Il peut être la section du prisme de première | 
espèce côté 2,, ou du prisme de deuxième espèce, côté a, v3 | 
pour l'hexagone et a,4/2 pour le carré. | 

Les rayons X, dans le cas ot les mesures optiques nous 
ont déjà renseigné, peuvent apporter une vérification supplé- | 
mentaire. Dans les cas ot les mesures optiques sont impuis- 
santes, ils sont trés utiles pour indiquer le plan d’accolement 
et les directions de rangées du dépôt sur le support. Nous 
employons pour ces deux déterminations la méthode du cristal 
oscillant. 


. | 
Pour obtenir des taches de diffraction du depöt, il faut que 


les cristaux soient assez proches les uns des autres, qu'ils aient | 


| 
| 
| 
fl 
| 
| 
I 
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une épaisseur assez importante et que la plage homogène soit 
assez étendue. 

Les qualités des plages ou des préparations requises pour 
l'étude par les rayons X ou avec le microscope sont donc 
légèrement différentes. Il en est de même des renseignements 
tirés des deux méthodes : 

Avec les rayons X nous avons directement une vue d’en- 
semble sur la disposition mutuelle des cristaux. 

Avec le microscope, nous atteignons l'ensemble du phéno- 
mène par une statistique à partir des individus. C'est-à-dire 
moins directement qu'avec les rayons X. Mais il nous permet 
de pénétrer dans le détail et d'obtenir d'une façon simple des 
renseignements sur les fréquences relatives des différentes 
épitaxies d’une même espèce cristalline sur un même support 
et sur la qualité des épitaxies. C'est pourquoi nous l'avons 
choisi comme principal instrument de travail. 

Pour nous libérer des facteurs divers attribuables aux sol- 
vants dont nous avons déjà parlé dans l'introduction, nous 
avons produit les dépôts à partir de la phase vapeur. Nous 
avons opéré sous pression atmosphérique. Nous avons tou- 
jours utilisé comme support les clivages frais pour réaliser, 
comme Royer (1928) l'indique, les meilleures conditions opé- 
ratoires. 

Les dépôts ont été produits plus ou moins lentement suivant 
leur nature, mais le temps moyen était de l'ordre de 4 minutes. 
Dans tous les cas étudiés, nous avons cherché la vitesse opé- 
ratoire permettant d'obtenir les meilleures cristallisations. 

Les sublimations ont été réalisées sur un bloc d'acier pour 
avoir une faible différence de température entre le support et 
la vapeur du dépôt et par conséquent obtenir des cristaux plus 
volumineux. Cette façon d'opérer permet un bon repérage de 
la température. 
|. Ce bloc a 3 cm. de large sur 7 cm. de long, son épaisseur 
est de 6 mm. Il porte au centre de sa grande face une cavité 
tronconique de 9 mm. de diamètre sur 3 mm. de profondeur. 
C’est dans cette cavité que se trouve la substance à sublimer. 
cag er gristal-support est placé sur la cavité avec sa face infé- 


BE > | 


rieure dans le ‘plan de la face supérieure du bloc ou légèrement 
plus haut (1 à 2 mm. au-dessus). | 

La soudure d'un couple thermo-électrique CTE-BTE, donnant 
0,06 à 0,08 mV par °C, est placée sur le bloc contre le cris- 
ae support lorsque le cristal touche le bloc. Elle est placée! 
contre la face inférieure du cristal, lorsque ce cristal es 
éloigné de la source. 

A la vitesse à laquelle nous chauffons, 30° à la minute eng 
moyenne, et pour des températures ne dépassant pas 200° C, 
la température du cristal porteur est toujours à quelques 
degrés près celle du bloc. Cela peut être facilement vérifié 
par le point de transformation de Hg], (130° C) ou par la fusio 
de substances déposées sur un support. Le chauffage du blod 
est effectué au gaz avec une flamme dont le réglage est très 


| 


sensible. 


2) Classification des épitaxies : 
dipériodiques, monoperiodiques, hypodipériodiques. 


Comme nous l’avons dit dans l'introduction, nous étudia 
l’épitaxie en partant du point de vue de G. Friedel et dei 
L. Royer quant à son aspect géométrique. Mais au lieu oF 


parler de concordance de mailles, nous préférons ne comparer 


que les rangées en coincidence. Cette fagon de voir permet 
mieux de distinguer les épitaxies dipériodiques et les épitaxies 
monopériodiques. Les premières sont telles qu’il y ait super 
position de deux rangées du support et de deux rangées d 
dépôt en directions et paramètres à la tolérance près (Royer, 
1937). Pour les secondes, les réseaux du support et du dépô 
n'ont en commun qu'une seule rangée. C’est leur rangée 
« directrice ». 


La dipériodicité d'une épitaxie se manifeste sur nos prépa: 
rations : 

a) Par une orientation unique des cristaux déposés lorsqu 1 
. les éléments de symétrie des réseaux plans en contact d 
support et du dépôt sont les mêmes et coïncident, et que À 
symétrie du réseau = du Erno! est la même que celle de sa 
face d’accolement. 
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Exemple : l’épitaxie (Monier, 1954) du para-aminophénol 
sur la calcite (fig. 1) et (fig. 1, pl. I). 


© + © + © 


5.25 À 
4,98 À 
© + © e ©! 
3:19 A——> €4,04 A> 
Fia, 1. — Epitaxie dipériodique du para-aminophénol (100) sur la calcite (001). 


© nœuds du réseau de la calcite. 
O nœuds du réseau du para-aminophénol. 


b) Par plusieurs orientations des cristaux déposés, qui se 
déduisent les unes des autres par réitération : 

1° en appliquant habituellement les opérations de symétrie 
du réseau plan porteur. Rappelons ici l’exemple du réseau plan 
(001) pseudosénaire du mica muscovite; la figure 2 donne la 


+ Fic. 2. — Epitaxie dipériodique du para-aminophénol (100) 
sur le mica muscovite (001). 


© nœuds du réseau du mica muscovite. 
de © nœuds du réseau du para-aminophenol. 
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réitération du para-aminophénol (fig. 2, pl. I) : les orientations 
Bet C se déduisent de A par des rotations de 60 °, mais obéis 
sent à la même loi de concordance paramétrique ; | 
2° en appliquant aussi éventuellement les réitérations due 
au dépôt lui-même. Exemple : les épitaxies du tétraiodur 
d’étain sur la sylvine et la galène (chap. I, p. 14917. 


| 

| 

La monopériodicité de l’epitaxie se manifeste sur des pré: 
parations : | 
a) par une orientation unique des cristaux déposés s'ils on 
perpendiculairement à leur plan d'accolement un plan de sy 
métrie dans lequel se trouve leur rangée « directrice ». C’est ld 
cas dans l’épitaxie du bromure mercurique (chap. I, p. 1192 


sur l’euclase (fig. 3 et fig. 3, pl. I); 


< hI K? 
Oe Oe 
O24, 
O 4.62 À 
® , ® 
€ 4,76 A> 
Fic. 3. — Epitaxie monopériodique du bromure mercurique (010) 


sur l’euclase (010). 


© nœuds du réseau de l'euclase. 
O nœuds du réseau du bromure mercurique. 


b) par deux orientations des cristaux déposés, symétriques 
l’une de l’autre par rapport à la rangée « directrice » du dépôt 
cela a lieu si cette rangée « directrice » ne se trouve pas conte? 
nue dans un plan de symétrie du dépôt qui soit perpendicus 


laire à son plan d’accolement et si la rangée « directrice » du 
support est unique de son type. Il est évident que lorsqu'il x 
a plusieurs homologues de la rangée « directrice » du support. 
le nombre des orientations est multiplié par autant, C'est le 
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cas pour l’Epitaxie de l’arsénolite (chap. II, p. 1197) sur l’orpi- 
ment (fig. 4 et fig. 4, pl. I) où la pseudo-symétrie du réseau 
porteur double le nombre d’orientations; elles obéissent toutes 
à la même loi de concordance paramétrique, 


Fic. 4. — Epitaxie monopériodique de l'arsénolite (111) sur l’orpiment (010). 


© nœuds du réseau de l’orpiment. 
O nœuds du réseau de l’arsénolite. 


Les épitaxies monopériodiques se présentent le plus souvent 
à l'examen microscopique sous le même aspect que les épi- 
taxies dipériodiques. Il importe donc de préciser les concor- 
dances réticulaires pour définir l’épitaxie considérée, sauf cas 
exceptionnel de détermination directe. 

La plupart du temps, nous trouverons dans ce travail des 
monopériodicités déterminables seulement par comparaison 
des réseaux plans en contact du support et du dépôt. 
~ D'autre part, nous aurons à considérer des épitaxies hypo- 
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dipériodiques (1) parce qu'elles sont intermédiaires entre les] 
épitaxies dipériodiques et les épitaxies monopériodiques. 
Leurs caractères sont les suivants : 
1) les directions de deux rangées du dépôt sont celles dd 
deux rangées du support; 
2) le paramètre {simple ou multiple) inférieur à 15 À d'une 
rangée du dépôt est en bon accord à quelques % pres aveG 
celui de la rangée correspondante du support; 


® ® e e 1 
5.41 À 
e ® e ® | 
+3 82 A» 


Fic. 5. — Epitaxie hypodipériodique de la benzoquinone (001) 
sur la blende (110). 


© nœuds du réseau de la blende. 
O nœuds du réseau de la benzoquinone. 


3) les paramètres simples des deuxièmes rangées corres- 
pondantes présentent une telle discordance qu il faut consi- 
dérer pour chacune de ces deux rangées un multiple de leu 
paramètre conduisant au moins à 20 À pour trouver un bo 
accord à quelques % près. Or, le fait expérimental snd 


montre que de telles distances sont d’importance secondaire 
au point de vue efficacité. | 

Nous n'avons observé qu’exceptionnellement l'existence 
d’epitaxies dipériodiques pour lesquelles il est nécessaire de 


(1) Cette dénomination nous a été suggérée par M. R. Weil. 
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considérer des distances de nœuds d'au moins 20 À sur les 
deux directions de rangées correspondantes du support et du 
dépôt pour obtenir un accord paramétrique à quelques % près. 
Ces épitaxies hypodipériodiques correspondent à une réalité 
expérimentale. 
Un exemple très net de telles épitaxies est fourni (Monier, 
1954) par la benzoquinone sur la blende (fig. 5). 


3) Discordance de paramètres absolus. 


Nous calculons toujours les discordances des rangées par 
rapport au support. 

Par exempie, les épitaxies d’arsénolite sur la stibine et la 
bismuthine font correspondre le paramètre [140] = 7,81 À du 
dépôt avec 2|001]des supports, c'est-à-dire 7,66 À dans le cas 
de la stibine et 7,94 À dans le cas de la bismuthine. 

Dans le cas de la stibine la discordance est : 


7,81 —7,66 

Sn = 
et dans le cas de la bismuthine ; 

I I 

aia ee Hs. 1,6 Io: 


‘Nous faisons intervenir, dans l'exposé, des multiples des 
paramètres des rangées lorsque les écarts relatifs entre les 
paramètres simples des rangées correspondantes du support et 
du dépôt excédent 25%. Dans le tableau comparatif As,O, sur 
les supports du type NaCl, nous avons considéré les discor- 
dances des paramètres jusqu'à 40 % pour que la‘comparaison 
des phénomènes soit plus claire. 


4) Épitaxies multiples, selon des lois 
de concordances différentes, d'un même dépôt 
sur un même support; fréquences relatives. 
Lorsque plusieurs groupes de rangées non homologues du 
support peuvent donner plusieurs bonnes, coincidences diffé- 
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rentes avec un ou plusieurs groupes de rangées du dépôt, on] 
peut avoir plusieurs épitaxies d'une même substance sur un 


même dépôt. Il y a autant d’epita XIES qu'il ya d'orientation 


des cristaux régies par des lois différentes de concordances 


x 


Fic. 6. — Épitaxies de l’ortho-aminophenol (010) 
sur liodure de potassium (001). 
© nœuds du réseau de l'iodure de potassium, 
O nœuds du réseau de Vortho-aminophénol. 


| 

| 
| 

| 
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paramétriques. Exemple : l’orthoaminophenol (Monier, 1954) 
sur l'iodure de potassium (fig. 6). 


Pour comparer ces épitaxies, nous considérons leurs fré- 
quences relatives ; c'est-à-dire que nous déterminons dans une 
plage a partir de tous les cristaux dont les orientations sont 
épitaxiques le nombre de ceux qui appartiennent à chacune 
des épitaxies. 

Nous n'avons pas cherché à faire des statistiques très pré- 
cises, qui ne sont pas nécessaires, mais simplement à obtenir 
un ordre de grandeur. Aussi avons-nous fait les statistiques 
le plus souvent sur une trentaine de cristaux seulement, quel- 
quefois sur une soixantaine. 


CHAPITRE Il 


ÉPITAXIES D'ESPÈCES CRISTALLINES ANORGANIQUES 
SUR DIFFERENTES ESPECES CRISTALLINES NATURELLES 
OU ARTIFICIELLES ANORGANIQUES 


Nous avons sublimé les espèces suivantes : Snl,, HgBr,, 
Hgl:, As,O, (arsénolite), Sb,O, (sénarmontite). Nous avons 
utilisé comme supports des minéraux qui possèdent un très bon 
clivage : sel gemme, galene, sylvine, BrK, IK, INH,, NO,Na, 
la calcite, la dolomite, le mica muscovite, l’orpiment, la sti- 
bine, la bismuthine, le disthène, la blende, la fluorine, la ba- 
rytine, la célestine, le diamant, l'orthose, l’euclase, la topaze, 
l'antimoine, le bismuth. 

Nous avons réalisé une cinquantaine d’épitaxies nouvelles 
condensées dans les tableaux I et II en fin de ce chapitre. 
Dans le corps du chapitre nous mettons en évidence les faits 

importants concernant les épitaxies de chaque substance. 


SnI,.. 


Le tétraiodure d’étain, cubique parahémièdre, s’accole par 
‘un plan (111) sur les plans de clivage de la sylvine (Monier et 
| 41 
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Weil, 1953) et de la galène en donnant des triangles équilaté-| 
raux. Nous indiquons au tableau I, p. 1204 les concordances | 
de rangées du support et du dépôt. Nous voyons que les coïn-| 
cidences paramétriques sont très bonnes. Par conséquent une} 
grande différence de longueur des paramètres simples ne} 
serait pas un obstacle à l’épitaxie. | 
Cependant nous constatons un fait important : 
1) la distance entre deux atomes voisins I-I appartenant 
à une même molécule est 4,21 À; 
2) cette liaison I-I fait avec 14 rangée [110] du cristal un | 
angle inférieur à 1,5°; 
3) le paramètre d'une rangée [1101 est de 4,44 À pour la 
sylvine et 4,16 À pour la galène. | 
Ainsi la liaison I-I du dépôt ne diffère de la liaison entre 
ions ou atomes de même sorte de la sylvine ou de la galène| 
que de 5% et 1 % environ. 
Ces épitaxies hypodipériodiques sont sans doute favorisées 
par la superposition de liaisons d’intensités comparables. 


HgBr.. 


Le bromure mercurique est orthorhombique antihémiédre. 
Il se dépose sur (010) de l’euclase et (001) de l’orthose sous 
forme de losanges ou de parallélogrammes dont l'angle aigu 
est statistiquement de 68,5° + 1° en moyenne. L’angle des! 
rangées [101] et [101] calculé à partir des paramètres (Crystal! 
Structures, Wyckoff, 1948) est 68°24’, en bon accord avec 
nos mesures. HgBr, s’accole done par son plan- (010) qui | 
sa face tabulaire. 

Sur l’euclase, la bissectrice des angles aigus de ces | 
logrammes s'oriente parallèlement à la rangée [101], du sup-| 
port à + 0,7°en moyenne. C'est une épitaxie monopériodique | 
(fig. 3) et (fig. 3, pl. I). | 

Nous n'avons Jamais observé l’accolement qui ferait cor-| 
respondre les rangées [100] du dépôt et [100] du support qui 
ont toutes deux pour paramètre 4,62 À. L’épitaxie observée) 
(tabl. I, p. 1204) conduit à une ice, dias de 5,5%. Ilya la} 


i 
| 
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une anomalie inexplicable par les seules considérations para- 
métriques. 

Sur (001) de l'orthose un côté des losanges se place à 26° 
de la direction [100]. Nous observons quatre positions des 
cristaux symétriques deux à deux par rapport à la direction 
de ce côté. Cette disposition des cristaux malgré l'apparence 
ne correspond pas à une orientation monopériodique du dépôt 
sur une rangée du support située à 26° de [100] de l’orthose. 
I n'ya pas de rangée dans le plan (001) de l’orthose qui 
fasse un angle de 26° avec [100). Mais si l’on fait correspondre 
la rangée | 301] du bromure mercurique avec les rangées [110] 
de l’orthose-on constate que les losanges devraient se placer 
symetriquement de part et d’autre de la rangée [100] de l'or- 
those, les uns avec un côté à 27°2’, les autres avec un côté a 
25°12’ de cette rangée. Nous n'avons pas pu mettre en évi- 
dence cette légère différence d'orientation sur l’orthose de Ma- 
dagascar que nous utilisions. Cette épitaxie qui est monopé- 
riodique ne peut pas être attribuée paramétriquement à une 
autre concordance de rangées. 


Hgl.. 


_L’iodure mercurique est polymorphe. Au-dessus de 130° C 
l’espece cristalline est jaune orthorhombique antihémièdre. 
Dans tous les essais que nous avons faits, nous avons fait 
eristalliser Hgl, sur des supports dont la température était de 
135°C environ; nous avons obtenu des cristaux en forme de 
losanges. Les directions d'extinction sont celles des diago- 
nales des losanges. Leur angle aigu est de 64,5° + 1°. L’angle 
les rangées [101] et [101] calculé à partir des paramètres de 
Piodure jaune (Crystal Structures, Wyckoff, 1948) est 65°4, 
on bon accord avec nos mesures, Le plan d’accolement est par 
:onsequent (010). Les cristaux se transforment plus ou moins 
apidement de leur espèce cristalline jaune en leur espèce 
ristalline rouge quadratique, stable à température ordinaire, 
out en conservant leur forme et leur homogénéité optique. 
Sur la sylvine nous obtenons de beaux cristaux de 20 à 


= 
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70 y. de côté, orientés de telle manière qu'ils correspondent a 
E spttixie PR donnant les meilleurs accords para+| 
métriques (tab. I, p. 1204). Mais l'épitaxie qui ferait corres- 
pondre [110] = 4,45 A de la sylvine et [100] = 4, 67 A de 
Hgl, avec un écart paramétrique de + 4, 95 % lé n'é 
pas été observée. | 

On s’attendrait à avoir sur (001) de la topaze une orienta- 
tion dipériodique faisant correspondre les rangées : 


[100], =4,64 À et  [100]ug,—4,67 A + 0,6% 
(010,=8,78 A et [001 Jug, = 7,32 À — 16,6%. 


| 


Nous n’observons absolument rien de semblable ; par contr 
nous obtenons une épitaxie où 50 % des cristaux déposés on 
un côté dans un angle de 2° en moyenne de part et d'autre d 
la rangée [100] de la topaze (tab. I, p. 1204). L’angle des ran 
gées [101] et [101] de Hgl, est de 65°4’, celui des rangée 
[100] et [1101 de la topaze de 62°9’. L’éventail des orienta 
tions des cristaux déposés n'est pas imputable à la différence 
d'angle des rangées considérées du support et du dépôt puisqu. 
le même phénomène se produit aussi avec l'arsénolite sur À 
topaze, et dans ce cas il n'y a pas d'écart angulaire entre le 
rangées considérées du support et du dépôt. 

Sur (001) de l’orthose la superposition des rangées : 


400, = 8,6: © 8652 201 Les Me ae 


n'apparaît pas, malgré un faible écart, elle conduirait à un 
épitaxie monopériodique et nous obtenons une épitaxie dipé 
iodique, puisque l'angle des rangées [010] et [110] d 
Vorthose est 33°17’ et celui des rangées [901] et [101] de Hel 
est 32°32’ (tab. I, p. 1204). — | 
Sur (010) de l’euclase on obtient la même épitaxie qu a 
HgBre. 
Sur (111) du diamant(!) nous observons que 60 % del 
cristaux déposés ont un de leurs côtés situé dans un angle dl 


(1) Échantillon très obligeamment mis à notre disposition par M. le coloné 
Vésigné que nous remercions vivement. 
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0,65° en moyenne de part et d’autre de la direction des ran- 
gées [110] du-support. Cette épitaxie est: monopériodique 
avec une discordance des paramétres du support et du dépôt 
d'environ 14%. Nous n'avons jamais vu l'orientation mono- 
périodique qui ferait correspondre avec un désaccord de 
—0,64% seulement, les rangées [112] du diamant et [101] de 
Viodure mercurique. Le facteur préférentiel non réticulaire qui 
intervient reste à préciser. 

Sur m ((210) des rayons X) de la barytine nous obtenons 
une très bonne épitaxie (tabl. I, p. 1204) prévisible d'après les 
bonnes superpositions des deux réseaux. 

L'orientation épitaxique qui fait correspondre [001] de la 
barytine et [100] de l’iodure mercurique et qui est à 90° de la 
précédente est très rare. Elle conduit à des discordances para- 
métriques légèrement plus fortes : 


27001, =14,28 À  3[100)ner = 14,01 À — 1,9% 
(120), =14,03 À  2[001 jun = 44,64 À + 1,36%. 


Les distances de nœuds considérées sont de l’ordre de 14 À 
alors que dans l’épitaxie habituelle l'une est de 14 À mais 
l’autre est de 7 À. 


Arsénolite. 


L’arsénolite As,O,, cubique holoédre, cristallise sur tous les 
supports sous forme d’octaédres. Mais nous observons comme 
plan d’accolement soit (110) soit (111) et aussi (001). 
= Sur NaCl, PbS, KCl, KBret KI elle s’accole par son plan (111) 
en donnant une ou deux épitaxies. Les paramètres des ran- 
gées qui se superposent ou pourraient se superposer et les 
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau II, p. 1206. 

Les longueurs paramétriques considérées sur les rangées 
dans toutes ces épitaxies (tableau II) sont du même ordre de 
grandeur, nous pouvons donc simplement raisonner sur les 
discordances paramétriques et les fréquences (cf, orthoamino- 
phénol, Monier, 1954). Nous constatons comme dans le cas 
des épitaxies de l’orthoaminophénol sur les halogénures al- 
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calins que les fréquences des épitaxies diminuent lorsque les] 
discordances paramétriques augmentent. 

Sur le bismuth et l’antimoine on obtient de bonnes Epi- 
taxies a 90° de celles qui donnent les plus faibles écarts para 
métriques. | 

Sur (111) de la fluorine nous obtenons les épitaxies qua 
laissait prévoir la bonne correspondance des réseaux. As,0] 
forme souvent une couche continue qui s’explique comme und 
conséquence des bons accords paramétriques (tabl. I, p. 1204) 

Sur la calcite et le nitrate de sodium nous observons trois 
épitaxies, Pour deux d'entre elles, l’accolement du dépôt 
se produit par (111) et dans la plus fréquente la base des 
triangles est parallèle à | | 10] du nitrate ou de la calcite. C’est 
celle qui pour les plus petits paramètres donne les meilleures 
concordances. Une troisième épitaxie est formée par des oc 
taèdres accolés suivant le plan (001). Malgré des écarts para 
métriques plus grands, ce dernier accolement est plus fréquent 
sur la calcite que sur le nitrate (tab. 1, p. 1205). 

Sur (111) du diamant et sur m ( (210) des rayons X) de la} 
barytine ce sont les épitaxies prévues paramétriquement qui 


se produisent. 

Généralement 50 % des cristaux déposés sont orientés sur 
la topaze de telle manière que la base des triangles soit dans 
un angle de 2° en moyenne de part et d'autre de 010). Nous} 
avons obtenu des préparations où 75 % des cristaux étaien | 
orientés. 

Sur la stibine et la bismuthine l’arsenolite s’accole par son 
plan (110) dont le réseau est celui qui correspond le mieux 
aux réseaux des plans de clivage de ces deux supports. | 

Sur la figure 2, pl. II, il semble que ces cristaux sont limités] 
à la fois par des faces d'octaèdres et une face de dodécaèdre. 
En réalité cette face de dodécaédre n'existe pas, on peut faci-. 
lement s'en apercevoir avec un éclairage latéral qui détruit! 
une illusion due à des phénomènes de réflexion sur les faces! 
de l’octaèdre. R : 

En considérant les réseaux plans de l'arsénolite et ceux des 


clivages du disthéne, de l’orpiment et de la blende, nous | 
| 
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sommes enclin à penser que l’épitaxie doit se produire par 
accolement de (110) du dépôt comme sur la stibine et la bis- 
muthine. On aurait en effet les correspondances suivantes des 
rangées : 


1) Pour le disthène : 


> 1,12 4 Neo TS À 4460 
2001 = 14,42. A 0010, 11,05 A: 07%, 
2) Pour l'orpiment : 

AT AS Aco 410 lo, er 37, 25, 

[100], = 11,46 A [004 ]ss0, = 11,05 À — 3,6%. 


3) Pour la Blende : 


HO 1,65 A. Milka LA +940 
B08) 10,82 A. [001 0, =11,03 A + 2%. 


Nous observons des phénomènes tout à fait différents. L’épi- 

taxie est difficile sur le disthène et semble se produire avec 
(112) comme plan d’accolement. On voit très bien une face 
(111) d'octaèdre inclinée avec deux sommets au contact du 
support el le troisième plus haut. Deux autres faces de l’oc- 
taèdre (111) et (111) apparaissent de part et d'autre de (111), 
mais (111) est perpendiculaire au plan du support. 
_ Sur l’orpiment on obtient un accolement par (111), (fig. 4) 
et (fig. 4, pl. I). Les petits triangles plats ont un côté situé 
en moyenne à 0,25° des directions faisant 7° avec la rangée 
{001 | du support. Nous observons quatre positions des triangles. 
Ceci correspond à la superposition de la rangée [110] de l’ar- 
senolite et de [102] de l’orpiment. L’angle des rangées [102] 
et [001] de l’orpiment est de 52°30’ d'après les paramètres 
donnés par M. J. Buerger (1942), donc un des côtés du triangle 
devrait être à 6°30’ de [001] du support, ce qui est en bon 
accord avec nos mesures. 

Sur la blende, les cristaux sont accolés par (111) (fig. 3, 


pl. Iljet 50 % d'entre eux ont un côté parallèle à [110] du 
support. 
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Il résulte des observations qui précèdent sur les divers ac-| 
colements de As,O,, que si des concordances réticulaires se | 
manifestent toujours entre dépôt et support, ce ne sont pas] 
nécessairement celles qui donnent le meilleur accord de para- | 
mètres absolus qui se produisent le plus facilement par subli- 
mation. | 

Nous pensons que certains recouvrements de liaisons struc-! 
turales peuvent intervenir en plus de ceux qui s'expriment par} 
les paramètres absolus eux-mêmes. 

Nous examinerons de ce point de vue et sous le titre Sb Oal 
ci-après le cas de As,O, et de Sb,O, sur la blende. 

Ce faisant nous choisissons un support typique dont la 
structure est simple et indiscutablement bien établie, ce qui 


permet de préciser plus sûrement que dans le cas du dis- 
thene, de la stibine et de l’orpiment, le rôle des liaisons. 
Pour la même raison, à laquelle s’ajoute celle d’un support} 
à paramètres absolus très petits, la discussion du röle des} 
liaisons en recouvrement dans les épitaxies sur la molybdé- 


nite, pourra utilement être faite au chapitre III. 


Sénarmontite. 


La senarmontite Sb,O, est, comme l’arsenolite, cubique} 
holoédre. Elle cristallise sous forme d’octaédres. | 

Nous observons sur NaCl, PbS, KCl, la calcite, la bismu 
thine, le disthène, les mêmes épitaxies qu'avec As,O,. Mai 4 
sur la galene presque le tiers des cristaux a un côté | 
à la rangée [100] du support, et sur la calcite les accolement | 
par le plan (001) sont rares. 

Par grillage menage de la stibine à 280° C pendant 
24 heures nous obtenons des cristaux de Sb,O, qui présentent] 
une orientation épitaxique sur la stibine support. Ils ont 104 
de long sur 3 y de large en moyenne et sont directement] 
observables au microscope polarisant, | 

Masaru Watanabe et Ryuzo Ueda (1953) avaient observé aul 
microscope électronique des cristaux obtenus par un grillage de: 
20 minutes dont les dimensions étaient de 2 à 4 y sur 0,1 à 1 y.. 


| 
| 
| 
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Nos observations sont en accord avec celles de ces auteurs : 
le plan d’accolement est (110); les concordances de rangées 
figurent au tableau I, p. 1206. 

Sur la blende nous ayons observé une bonne épitaxie dans 
laquelle le plan (110) de la sénarmontite est en contact avec le 
plan de clivage du support (fig. 4, pl. II). Les correspondances 
de rangées sont celles qui donnent le meilleur accord réticu- 
laire du support et du dépôt (tabl. I, p. 1206). 

Nous avons vu dans ce chapitre, p. 1197, que l'arsénolite 
donnait un accolement sur la blende par son plan (111) et que 
nous n'avions jamais observé d’accolement par son plan (110) 
malgré les bonnes concordances réticulaires entre ce plan (110) 
de l’arsénolite et le plan (110) de la blende. 

- Par conséquent avec deux corps qui ont même structure et 
des paramètres absolus presque identiques : 11,13 À pour 
Sb,0, et 11,05 À pour As,O, nous obtenons des résultats dif- 
férents. As,O, s'accole par une face toujours présente dans le 
faciès et Sb,O, pas. 

_ Nous ne pensons pas que le vrai problème ici soit d’expli- 
quer l’accolement de As,O, (111) observé et absence de Sb,O, 
(111). . 

Nous pensons que l’accolement par une face non présente 
dans le faciés est celui qui demande une condition complémen- 
taire tandis que l’accolement par une face présente dans le 
faciès est plus aisé et se réalise s'il obéit au moins à une 
condition réticulaire (monopériodicité) méme si une épitaxie 
dipériodique par un autre plan est prévisible. 

Nous allons considérer les structures de la sénarmontite, de 
Varsénolite et de la blende. 

Parmi les plans structuraux (110) successifs de la senar- 
montite et de l'arsénolite, certains contiennent les liaisons 
Sb-O-Sb et As-O-As intérieures aux groupements molécu- 
laires Sb,O, et As,O,. 

Les liaisons triangulaires Sb-O-Sb et As-O-As dont les 
angles respectifs sont 130°33’ et 127°33’ ont des discordances 
angulaires relativement fortes avec la liaison triangulaire 
Zn-S-Zn dont l’angle est de 109°28’, et de plus elles sont 


| 


| 
2900 = | 


voisines entre elles. Il n’est donc pas question de tirer argu- 
ment de ces valeurs pour expliquer un accolement de As 
ou de Sb,O, par leurs plans (110). 

En revanche, il y a lieu de souligner des concordances 
géométriques de liaisons qui contribuent reise 
favoriser l’épitaxie de Sb,O, par (110) plutôt que celle de 
As,O, par ce même plan, Aue ota des concordances 
de paramètres absolus. C’est qu'en effet les coordonnées 
numériques des atomes, différentes de As,O,, conduisent x 
des longueurs de liaisons différentes entre elles et qui sont 
plus favorables à l’epitaxie dans le cas de Sb,Og. 

La liaison Sb-Sb = 3,62 A coincide approximativement aved 
la liaison Zn-Zn = 3,82 A du porteur. La coincidence a lie 
simultanément en position entre : 


Sb (u, u, u) Sb (a, u, u), 
et Zn (0, 0, 0) Zn (5 ; ; 0) 
et aussi entre | 
Sb(j + j+u ju), Sb(j—u;—u;—u) 
et Zn (5,511) Zn (4, 4, 4) 


en amenant simplement par translation l’atome Sb (u, u, u) 


sur l’origine Zn (0, 0, 0) (ef. fig. 7). 


[001] Sb,0g—___> 


<{001] ZnS> 
e---- ----e 
1 ee 
1 [110] ZnS 
[110] Sb,0, 
__——@——— | 
Fic. 7. — Superposition des liaisons Sb-Sb aux liaisons Zn- Zn, | 


dans l’épitaxie de la senarmontite (110) sur la blende (110). 
@ Zn. O Sb. 
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On vérifie en effet que les différences des cotes z succces- 
sives des liaisons Sb-Sb sont données par les relations 


1 1 
Entre les cotes juetu: (7 — 2 u) a, = 8,34 A. 


\ / 


/ 


Entre les coles 1 + u et : =e (2 en) u) ag = 5,78 À 


avec u = — 0,115 et a, = 11,13 A. 


Ces dilferences de cotes 3 concordent avec le paramètre 
a, = 5,41 À de la blende. 

Il n'en est pas de même dans le cas de As,O,. On trouve 
que le module de la liaison As-As est seulement de 3,23 Ä et 
que les cotes z des liaisons As-As diffèrent successivement de 
5,04 À et de 6,02 À (avec u = —0,103 eta, = 11,05 À). 

Le recouvrement des liaisons est donc médiocre à comparer 
avec le cas de Sb,0,. On n'en conclut pas que l’épitaxie de 
As,O, par son plan (110) soit impossible mais seulement 
qu'elle est moins plausible que celle de Sb,04. 


Remarques. 


1) Quant au recouvrement éventuel des liaisons dans le cas 
de l’accolement par (111) sur le clivage (110) porteur nous 
constatons que la coincidence en position des liaisons As-As 
ou Sb-Sb ne se reproduit qu'une fois pour cinq répétitions 
du paramètre a, de lablende. IH est possible que l’accolement 
de As,O, par (111) soit lié à la très facile sublimation de cette 
substance. | 


2) Les concordances simultanées en position et établies 
dans l'accolement par (110) pour les liaisons Sb-Sb existent 
aussi pour les liaisons 0-0 = 3,0 À d'un même groupement 
5b,0, qui sont contenues dans le plan structural (110) paral- 
éle au précédent ; mais les longueurs des liaisons diffèrent 
lus que dans le cas des haisons Sb-Sb; la discordance en 
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position et longueur est plus accusée pour As,O, avec O-O = | 
2,73 À et les cotesz comme il a été indiqué plus haut. | 

Les comparaisons que nous venons de faire pour expliquer] 
l'épitaxie de Sb,O, par (110) sur le clivage (110) de la blende! 
établissent que la présence de cette épitaxie et l'absence de: 
l’épitaxie de As,O, par ce même plan d’accolement, sont très! 
vraisemblablement liées a des différences dans les modules 
et les cotes numériques de certaines liaisons structurales. La 
comparaison est significative parce qu'il s’agit de structures 
du même type et de paramètres absolus qui sont très voisins 
de As,O, (11,05 À) à Sb,O, (11,13 A). 

Si dans le cas de Sb,O, les concordances géométriques d | 
liaisons (module et position) avec certaines liaisons importante = 


du porteur se font avec un écart relatif inférieur à 6 % envi 
ron — dans le cas de As,O, les écarts relatifs présentés pa 
les mêmes liaisons sont 2 à 3 fois plus grands. 

Le schéma explicatif que nous présentons apporte une 
retouche à la considération pure et simple des concordances 
de paramètres absolus qui reste la loi générale des épitaxies. 
Cette retouche n’exprime pas l'existence de liaisons entre le 


porteur et le dépôt, pas plus que ne le fait la loi générale des 


périodicités concordantes. Comme celle-ci, mais en seconde 


ligne d'importance, elle est d'expression essentiellement géo- 
métrique ; elle ajoute à la géométrie des réseaux de translatio 
un aspect géométrique des réseaux matériels. 


Conclusions. 


1) Lorsque les cristaux sont tabulaires ou possédent une face 
nettement plus développée que les autres, nous observons 
l'accolement sur le support par la face tabulaire ou la face la 


plus développée : HgBr,, Hgl, Snl,, As,O,, Sb,O.. 


2) Dans quelques cas nous observons l’accolement par des 
plans qui n'existent pas dans le faciès : As,O, et Sb,O, sur la 
bismuthine, la stibine, la calcite, le nitrate de sodium, le 


disthène, Sb,O, sur la blende. | 
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3) Comme nous l'avons déjà constaté (Monier, 1954) les 

meilleures concordances réticulaires déterminent en général les 
_épitaxies présentes ou les plus fréquentes. 

Cependant, dans le cas de HgBr, sur l'euclase, HgL sur la 
topaze et le diamant, les épitaxies ne se produisent pas avec 
les orientations qui conduiraient aux meilleurs accords para- 
métriques. 

Dans le cas de Hgl, sur la sylvine, sur (001) de l’orthose 
et sur m (210) de la barytine, la différence de discordance 
parametrique entre l'épitaxie présente et l’épitaxie absente ou 
rare n’est pas un argument suflisant pour justifier l'absence 
ou la rareté. 

Ceci signifie que dans certains cas les facteurs importants 
pour l’epitaxie sont mal concrétisés par les réseaux. 


4) Nous donnons deux exemples où le recouvrement des 
liaisons est un facteur qui peut jouer dans l’épitaxie : Snl, 
sur la galène et la sylvine et Sb,O, sur la blende. Nous trou- 
verons dans le chapitre III d’autres exemples. 


5) Nous avons de nouveaux exemples d’épitaxies monopé- 
riodiques : HgBr, sur l’euclase et (001) de l’orthose, Hgl, sur 
la sylvine, l’euclase et le diamant, As,O, sur l’orpiment ; des 
exemples d'épitaxies hypodipériodiques : SnI, sur la galène et 
la sylvine, As,O, sur le disthéne, la blende et la sylvine, 
Sb,O, sur le disthène et la sylvine. 


6) HgBr, sur l’orthose et l’euclase, Hel, sur l’orthose, l’eu- 
clase, la topaze et le diamant, As,O, et Sb,O, sur le disthène 
donnent des épitaxies aussi bonnes que surles autres supports 
moins durs et à mêmes températures. Leurs duretés Mohs sont 
4 et 6 pour le disthene, 6 pour l’orthose, 7,5 pour l’euelase, 
8 pour la topaze et 10 pour le diamant. Nous avons montré 
(Monier, 1953) en nous appuyant, sur ces exemples et sur 
d'autres que la grande dureté du support n'empêchait pas 


l'épitaxie. 
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TaBLEAU I 
N PARAMETRES PARAMETRES 
Ara SUPPORT DEPÖT 
Snl, 
Silvine. . .|4 [110]—17,76| [410]= 17,29 
7 {410]=31,13| [142]= 29,94 
Galéne. ..|4 [110] = 16,74, [110]= 17,29 
7 [110] = 29,29] [112]— 29,94 
HgBr, 
en [101]= 7,20| [001]=. 6,80 
Orthose..| [110]= 7,83| [301]= 7,72 
Hel, 
Sylvine...| [110]= 4,44) [101]= 4,34 
Topaze...| [100]= 4,64| [101]= 4,34 
[110]= 9,93/2 [101]— 8,68 
Orthose ..| [010]— 13,113 [101]— 13,02 
(440]= 7,83} [001]= 7,32 
Euelase. .|: H01]= 732) (001)= 7,32 
Diamant. .|2 [410]= 5,03] [101]— 4,34 
Barytine(m)| [001]= 7,14] [001]— 7,32 
(210 des! [120]=14,03]3 [100]= 14,01 
rayons X) 
As,O 
Antimoine|2 [100]= 8,60| [110]= 7,81 
(notat. 
hexago- 
nale) 
Bismuth|2 [100)= 9,06} [1i0]= 7,81 
(notat. 
hexago- 
nale) 
Fluorine..|2 [110]= 7,70| [110]= 7,81 
Calcite.4./2 [110]= 8,08| [110)= 7,81 
3 [110]=14,9%| [112]= 13,52 


(1), (2), (3), (4) très bonnes. — (5) 60 % du dépôt. — (6) bonne. — (7) assez. 


mauvaise. — (8) parfaite. 


SCOR- A 
= TYPE ET QUALITE 

ANCE ; : 
un DE L'ÉPITAXIE 
EN % 


Se 


= 


Leen ln 


2,8|bonne hypodipé- 
3,8 
3,3|bonne hypodipé- 
2,2] riodique 


mye 


riodique 


5 5 


1,4 


monop£riodique(t) 
monopériodique(?) 


2,25 

3,415 
12,9 
0,6\tres bonne dipé- 
6,6 
1,7|monoperiodique(?) 
13,7|monoperiodique(?) 
2,52|très bonne dipé- 
0,14| riodique | 


ee iodique (À) 
0 %- du dépot 
dipériodique 


riodique 


9 ,A}dipériodique(§) 


13,7|dipériodique(?) 


1,42|diperiodique($) 
3,34|fréquente dipério- 
9,5| dique 


| 


SUPPORTS 


Calcite .2. 


INO,Na 1 


2) 
2 


Diamant. . 
Topaze.., 


Stibine... 
‚Bismu- 


_ thine 
Disthéne . 


Orpiment. 
Blende... 


19 


BCI... A 


Caleite.1.|2 


= 


PARAMETRES 
SUPPORT 


: [110]= 14,942 

3 [110]= 42,12 
> [110]= 8,08 
3 [4110] =14,94 
2 [110]= 8,08 
3 [110]= 15,18 
3 [110] = 15,18 
3-110] = 12,12 
2 [410]= 8,08 
3 [110]= 15,18 
3 [110}= 7,55 
3 [100] — 13,92 

[010]— 8,78 
2 [001] — 7,66 

[100] = 11,20 
2 [001]= 7,94 

[100] = 41,13 

[010]= 7,72 
4 [001] = 22,24 

[102]—= 14,26 
2 [110]= 7,65 
2 [001]= 10,82 


2 [410] = 7,95 
3 [1101= 11,93 
3 [110] = 12,56 
2 [110]— 8,37 
[ 


; 100]= 11,84 


4 [010]= 23,68]3 


3 [110]= 13,34 
2 [110]— 8,89 
2 [100]= 12,58 
[010]= 6,29 
[110]= 8,08 
3 [110]= 14,94 


PARAMETRES À Orr 
DÉPÔT À Pence 
EN % 
(410) = 15,62|+ 4,55 
(442) = 13,52|+11,46 
[140j}= 7,81|— 3,34 
2 [110]=15,62|+ 4,55 
[H10j= 7,81|— 3,34 
[412]= 13,52|— 10,93 
2 [110)= 15,62] + 2,9 
112] = 13,52/4-44.55 
[110]= 7,81|+ 3,34 
2 [4110] = 15,62]+ 2,9 
[110]= 7,81|+ 3,47 
112]—13,52|— 2,9 
[110]—= 7,84/— A 
[110]= 7,81|+ 4,9 
[001] = 11,05|— 1,4 
110)= 7,81|— 1,6 
001]= 11,05/— 0,8 
[410]— 7,81|+ 1,16 
141]— 19,12) — 14 
2 [110] = 15,62/+ 9,5 
(410]= 7,841+ 2,1 
[112]=13,52|+ 25 
Sb,0, 
[110] = 7,87|—4 


[112]= 13,64) + 14,3 
{142} =13,64/+ 8,6 
[110]= 7,87|— 5,9 
[112]= 143,64] + 15,2 
[110]= 23,61|— 0,3 
[112]= 13,64)+ 0,2 
[140]= 7,87)— 11,4 
[112])= 13,64) + 8,42 
[110]=. 7,87} + 25,1 
[110]= 7,87|— 2,7 
[112]= 13,641— 8,7 


(1) parfaite. — (2) 50 à 75 % du depöt. — (3) parfaite. 


TYPE ET QUALITE 
DE L'ÉPITAXIE 


peu frequente di- 
périodique 
souvent seule di- 
périodique 
la plus fréquente 
dipériodique 
peu fréquente di- 
périodique 
assez fréquente di- 
périodique 
dipériodique(?) 
dipériodique(?) 


parfaile dipério- 
dique 

parfaite dipério- 
dique 

peu fréquente hy- 
podipériodique 

monop£riodique(?) 

50 % du depöt hy- 
podipériodique 


bonne 


50 % dipériodique 


50 % 


60 % dipériodique 


30 % hypodipério- 


dique 


assez fréquente di- 


périodique 
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Tasieau I (suite) 
: R DISCOR- t 
N ; PARAMETRES PARAMETRES | „uncg | TYPE ET QUALITÉ | 
SURPORES SUPPORT DÉPÔT / EN PE L'ÉPITAXIE 
ET OF ; 
Calcite.2./3 [110] =14,94|2 [110] = 15,74 + 5,3|peu fréquente di- | 
3 [110]—12,13| [112]=13,64|+ 12,4| périodique 
— 3 |2 [440]= 8,08} [110]= 7,87|— 2,7|mauvaise dipério- | 
3 [4110] = 14,942 [110]—15,74|+ 5,3) dique | 
Stibine...|2 [001]— 7,66| [110]= 7,87|+ 2,7|parfaite diperio- 
[100]= 11,20] [004]=41,13|— 0,5| dique 
Bis m u-[|2 [001]= 7,9| |110]= 7,87|— 0,9|parfaite diperio- 
th ine 7400]=4454817 0091 4143 0 dique 
Disthène .| [040]= 7,72| [110]= 7,87|+ 1,9|difficile hypodipé- 
4 [004]= 22,24| [111]—19,29|— 13,2| riodique 
Blende...|2 [001]—10,82| [001]—11,13|+ 2,9|bonne dipério- 
2 Mi0]= 7,65} [110]= 7,87)+ 2,9] dique 
TABLEAU IT 
AsO, : [110] = 7,81 À [412] = 13,52 À | 
SUPPORTS ..... NaCl PbS KCl KBr KI 
[100] supports.| 5,628 A | 5,92A | 6,29 À | 6,58 À 7,05 À | 
écarts À ......|+ 38,7 %|+ 31,9 %|+ 24,4 %|+ 18,4 %/+ 10,8%! 
écants: BE. + 20,1 %|+ 14,1% + 7,47 %|+ 2,56 %|— 41%! 
Résultats . .... néant | trés rare 20 % 50% presque | 
totalité | 
[110] supports.| 3,975 À | 4,18À | 444 À | 4,65 À 4,98 À | 
écarts Ö.....: — 1% |= 6,7 %|+ 41,34-%|—< 3,22 + 24,6, 
écarts D...... + 14,3 %|+ 7,64 %1—12,45%1—16,11%— 9% 
Résultats ..... totalité | presque 80 % 50% très rare | 
totalité | 
écarts A : écarts entre [100] des supports et [110] de AsiOs 
écarts B : écarts entre 2 [100] des supports et [112] de AsıO; | 
écarts C : écarts entre 2 [110] des supports et [110] de As,O; | 
écarts D : écarts entre 3 [110] des supports et [112] de AsiO4. | 
| 
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Cuapitrre III 


ÉPITAXIES D'ESPÈCES CRISTALLINES 
ORGANIQUES ET ANORGANIQUES 
SUR DES RÉSEAUX CRISTALLINS A PETITS PARAMÈTRES 


La littérature ne mentionne pas d'études systématiques 
lépitaxies sur de tels supports. Nous avons pensé que cette 
stude était susceptible de fournir des renseignements intéres- 
sants et nous l’avons entreprise. 

On peut facilement trouver un assez grand nombre de cris- 
aux ayant de petits paramètres, encore faut-il que ces cris- 
aux aient un bon plan de clivage et que ce soit us ce plan 
jue figurent les rangées à petits paramètres. 

Nous ne reparlerons pas ici des épitaxies sur le diamant que 
1ous avons décrites dans le chapitre précédent (tabl. I, p. 1204 
ot 1205). 

La molybdenite, hexagonale, réalise ces deux conditions. 
Son paramètre ao estde 3,15 À et son plan (0001) est un excel- 
ent plan de clivage. Les épitaxies mentionnées dans ce cha 
jitre ont été faites presque exclusivement sur elle. 

Nous avons utilisé moins fréquemment le graphite dont le 
yaramétre est encore plus petit (a = 2,45 A) parce que le 
livage (0001) est moins bon que celui de la molybdénite. Les 
spitaxies réalisées sur lui sont exposées au début de ce 
hapitre. 

Nous relatons dans le corps de ce chapitre les épitaxies 
ybservées avec des substances organiques et anorganiques, et 
omme pour celles précédemment citées, nous rendons compte 
les principales observations faites a leur sujet. Les concor- 
lances de rangées sont toutes condensées ensemble dans le 
ableau III, p. 1221. 

Nous utilisons pour repérer les rangées de la molybdénite 
t du graphite la notation [pq0] à trois indices significatifs 
apportée aux axes cristallographiques usuels. 


= 
Lo 
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GRAPHITE 


Avant de parler des épitaxies nous indiquons comment es] 
fait le reperage des directions paramétriques du support. I 
existe localement sur les clivages du graphite des stries très 
nettes à 60° les unes des autres et, à 30° de celles-ci, d’autres 
stries moins importantes. | 

Nos diagrammes de rayons X nous ont montré que sur le 
graphite que nous utilisons, graphite artificiel provenant d’u 
haut fourneau, la direction correspondant aux fortes stries 4 
pour parametre 2,46 v3 À. Les fortes stries sont donc paral 
lèles aux rangées du type [120] du graphite. Cette détermina 
nous permet de relier paramétriquement les dépôts au sup 


port. 
Diméthylglyoxime. 


Nous avons réalisé une trés bonne épitaxie de dimethyl 
glyoxime sur (0001) du graphite. 

Nous ne connaissons pas le plan d’accolement du depöt 
mais nous savons que la direction de l’allongement des bäton 
nets correspond à sa rangée [010]. Cette rangée se plaes 
parallèlement à la rangée [310] du support, réalisant ainsi le 
meilleur accord paramétrique possible sur le graphit, 


(tabl. III, p. 1221). 
Arsénolite. 


L'arsénolite s’accole sur le graphite par son plan (111). (0) 


obtient deux groupes d’epitaxies tout à fait conformes à | 
théorie classique (tabl. III, p. 1221). 


MOLYBDÉNITE 


Comme pour le graphite, précisons tout d’abord le Al 
rage des paramètres absolus du support. | 
Les clivages de molybdénite, comme ceux du graphite, on 
des bords dechiquetes. Ils sont localement parcourus par de 


| 


| 
| 
| 
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stries à 60° les unes des autres, Parfois, on observe aussi un 
deuxième système de stries qui sont dirigées à 30° des pre- 
mières et sont beaucoup plus fines que celles-ci. Les fortes 
stries correspondent dans la molybdénite de Kingsgate, Gen 
Innes {Nouvelles-Galles du Sud) que nous utilisons au para- 
mètre a, des rayons X (Siat et Hocart, 1952). C'est à partir 
de ces stries que nous avons déterminé les rangées du sup- 
port intervenant dans les épitaxies dont l'exposé suit. 


SUBSTANCES ORGANIQUES. 


Nous avons réalisé de très bonnes épitaxies sur la molyb- 
dénite avec des substances organiques cristallines portant 
des fonctions chimiques variées : acide, amine, amino-acide, 
diphénol, aminophénol, quinone, amide, oxime, la paraoxy- 
benzaldéhyde, la quinhydrone, l’indigo, le thioindigo, la fluo- 
rescéine, la quinine. 

Nous connaissons le plan d’accolement sur le support, seu- 
lement dans le cas de l’orthoaminophenol et de l’hexamé- 
thylènetétramine. Pour plusieurs des autres corps, les para- 
mètres absolus, sans parler des structures, ne sont pas connus. 
Nous décrivons ces épitaxies dans une autre publication 
(Monier et Hocart, 1953). | 

Même lorsque nous ne pouvons pas définir avec précision 
les relations paramétriques entre support et dépôt, nous pou- 
vons au moins dire que les différences de propriétés existant 
entre les fonctions présentes dans ces substances, ne sont 
pas un obstacle a l’épitaxie (H plus ou moins mobile, aci- 
dité...). 
Orthoaminophénol. 


L’orthoaminophenol s’accole par son plan (010). Les super- 
positions de rangées indiquées dans le tableau III, p. 1221, se 
font a 1°45’ près, puisque l'angle des rangées [101] et [100] 
Hu dépôt est de 42°45’ alors que celui des rangées [230] et 
100] du support est de 41°. L’épitaxie est dipériodique, elle 


€ fait avec de bons accords parametriques. 
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Hexamethylenetetramine. 


L’hexaméthylénetétramine ou urotropine s’accole par son! 
plan (110) comme les mesures d’angles nous l'indiquent. Soni 


épitaxie donne leu a quelques commentaires justificatifs qui 


s'ajoutent aux considérations parametriques. 

En effet, l'orientation observée est celle qui conduit au 
correspondances de rangées figurant dans le tableau Il, 
p. 1221, mais nous n avons jamais observé celle qui entraine 


rait les superpositions suivantes : 


3100 = 9,45-A 1110) = 9,9 À 2+ 5% 
4 (120), = 21,80 A_ 3 [001], = 21,06 À — 3,4%. 


I 


Les écarts paramétriques de l’epitaxie paramétriquemen 
possible sont du même ordre de grandeur que ceux de l'épitaxi 
réalisée, Mais d'un point de vue purement géométrique, ox 
peut dire que les paramètres absolus qui interviendraient dan 
l’épitaxie supputée sont plus grands. 


3,15 À 
a) non observée b) observée 


Fic. 8. — Épitaxie de l'hexaméthylènetétramine (110) sur la molybd£nite (0001 


| 


La position d’une liaison N-C—N est indiquée. 
© S ou nœuds du réseau de la molybdénite. | 
O N _ OLG, | 
+ nœuds du réseau de l’hexamethylenetetramine. 
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En outre dans cette comparaison, un argument positif peut 
être avancé, car la considération de la structure de l’hexamé- 
thylènetétramine montre qu'il existe une différence plus impor- 
tante entre l’epitaxie possible et I’épitaxie observée. 

En effet, on trouve que les liaisons N-C courtes dont la 
longueur est 1,42 À sont à peu près parallèles aux axes ter- 
maires : Ng, gu — Co,o,v a pour coefficients directeurs 0127 
0,12; 0,11. Ce sont les liaisons les plus fortes dans fa molé- 
cule d’urotropine. 

D'autre part, les liaisons C-N longues, de 4,66 À, d'une 
molécule à une autre ont a-peu près la même direction. 

Par exemple Coo, — Nij2_u;1/2—u:1/2+u à pour coefficients 
directeurs 0,38; 0,38; 0,39. 

- Ces deux liaisons sont donc alignées, à très peu près, et 
l'on a 


= aa N ST 


Dans l’épitaxie observée, cette suite, égale à 6,08 À, s’aligne 
suivant 2 [100] = 6,30 À de la molybdénite, c’est-à-dire sui- 
vant les liaisons courtes S-S-S en ligne droite (fig. 8). 

Dans l’épitaxie possible, rien de tel n’aurait lieu. 


SUBSTANCES MINÉRALES. 


- Plusieurs substances minérales cristallines : HgCL, PbL, 
HeBr,, Hgl,, Hg,Cl,, Snl,, L, As,O,, Sb,O, donnent sur la 
molybdénite les épitaxies que nous allons considérer. Les cor- 
_respondances paramétriques des rangées figurent au tableau Ill 


p. 1221. 


Chlorure mercurique. 


Avec le chlorure mercurique, orthorhombique holoédre, 
nous n'avons pas pu obtenir de bons cristaux. Nous observons 
un dépôt sous forme de bâtonnets orientés avec leur allonge- 
ment parallèle aux stries qui définissent le paramètre a, du 
‚support. Nous interprétons cet allongement comme étant la 
direction de la rangée [100] du chlorure mercurique, mais nous 
ne connaissons pas le plan d’accolement. 


i) 


ee | 


Iodure de plomb. 


L’iodure de plomb est hexagonal, il s’accole sur la molyb-} 
dénite par son plan (0001) en donnant ou bien des hexagones} 
réguliers séparés ou bien des plages monocristallines. Nous} 
observons la présence de deux épitaxies à 30° l’une de l'autre.) 
Elles ont à peu près même fréquence et des discordances para-) 
métriques comparables. Les liaisons I-I dans le plan (0001)) 
de PbI, sont confondues avec les paramètres absolus dans la 


maille. Leur considération montre toutefois que dans ]’épitaxie 
la plus fréquente les liaisons 1-1 = 4,54 À se placent parallèle- 
ment aux liaisons longues S-S = 5,45 A. Leur écart de lon- 
gueur est de 16,6 %. Dans l’autre épitaxie les liaisons courtes 
des deux substances se superposent en direction mais présentent 
une différence de longueur de 45 %. 

La formation de plages monocristallines et assez épaisses 
nous a permis de vérifier avec les rayons X la présence des 
deux épitaxies. Nous avons fait un radiogramme de cristal 
tournant par une oscillation de 20° autour de la rangée [120] 
de la molybdénite. Les taches observées sur les strates du 
diagramme définissent comme axes simultanés d’oscillation 
les rangées [100] et [120] de PbI,. Ces deux rangées sont| 
caractéristiques des deux épitaxies. 


Iodure et bromure mercuriques. 


Sur la molybdénite, l’iodure mercurique jaune et le bro-| 
mure mercurique, comme ils le font sur les supports déjà | 
étudiés au chapitreIl, s’accolent par leur plan (010) et donnent, 
des cristaux en forme de losanges. | 


Hgl, donne deux épitaxies et HgBr, en donne une. Les cor-| 
respondances des rangées (tabl. IIL. p. 1221) montrent que | 
l'épitaxie de HgBr, et la plus fréquente des épitaxies de 
Hel, sont hypodipériodiques. 


Avec HgBr,, nous n'avons jamais observé l’épitaxie qui! 
ferait correspondre les rangées suivantes : | 


SES OLR ve 


2 7100]. = 6,30 A [001 Jen = 6,80 À + 7,930 
[120], = 5,45 À [100)uem, = 4,62 A. — 13,2%. 


Cette épitaxie conduirait au moins pour l'une des rangées 
a une discordance paramétrique avec le support beaucoup plus 
forte que pour l'épitaxie observée. 

Avec Hgl, l’épitaxie, de loin la plus fréquente, est celle 
qui donne pour l'une des rangées le meilleur accord paramé- 
trique avec le support. 

Si maintenant nous comparons les cas de l’epitaxie rare de 
Hel, et de l’epitaxie absente de HgBr,, nous remarquons une 
légère différence entre les deux. 

La rangée [101] = 4,34 À de Hgl, se superpose à la rangée 
(210) = 5,45 À de la molybdénite avec un écart angulaire de 
2°33’ et un écart linéaire de 20 %. 

_ La rangée [101] = 4,11 À de HgBr, se superpose à la ran- 
gée [210] = 5,45 À de la molybdénite avec un écart angulaire 
de 4°10’ et un écart linéaire de 24,5 %. 

Il est clair que les conditions de recouvrement angulaire et 
paramétrique sont mieux réalisées dans le cas de Hel, et 
concordent avec le fait d’une épitaxie rare mais observée, 
tandis que pour HgBr, elle n'existe pas. 

La considération des liaisons dans Hgl, et HgBr, n'est pas 
discriminatoire. En effet, elles se confondent avec les para- 
mètres absolus de la maille plane centrée. Aussi conservons- 
nous ici la justification paramétrique classique des épitaxies. 


Chlorure mercureux. 


Le chlorure mercureux est quadratique. Il s’accole sur la 
molybdénite par un plan (110). Ceci ressort des faits sui- 
vants : les cristaux ont l'aspect de losanges dont les angles 
obtus sont parfois coupés perpendiculairement à leur bissec- 
trice ; les directions d'extinction sont celles des bissectrices 
des angles; l’angle aigu est statistiquement de 60° + 0,8° 
alors que le calcul à partir des paramètres (Crystal Struc- 
tures, Wyckoff, 1948) indique 60°16’ comme angle des ran- 
gées [141] et Hill. 


| 
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Nous observons deux groupes d’épitaxies à 30° l'un del 
l’autre. L'un rassemble 75 % des cristaux orientés et l autre} 
25 %. Nous voyons dans le tableau III, p. 1221, que le plus 
fréquent est celui pour lequel on a les plus Ale écarts 


paramétriques entre support et dépôt. | 
La considération de la structure du chlorure mercureuxi 
nous conduit à une tout autre perspective. | 
Les plus courtes liaisons CI-CI de longueur 3,33 À | 
parallèles à la rangée [001]. Ce sont les liaisons : 


Clo,o,u,— Clo o,1—u— ou Cli /a,1/2,u— 1/2 mr Cl, WES 21840 2% 


Dans le plan (110) la longueur des liaisons CI-CI du type 
Clo,o,u — Clıja,12,a+ıy2 est de 3,79 A. Dans ce même plat 
l’angle des liaisons : Clo,o,1 ~a— Glo, o,ua— Chia, 1/2,5 +172 est dal 
1230437. 

Dans l'épitaxie la plus fréquente, nous constatons que la} 
plus courte liaison CI-CI = 3,33 À s’aligne suivant [100] = 
3,15 A qui est la plus courte liaison S-S, avec un écart dans} 
les longueurs de 5,7 %. La liaison Cl-Cl = 3,79 À s’aligne} 
aussi sur une liaison courte S-S = 3,15 À à 3°43’ près et 
avec un écart dans la longueur de 20,3 %° | 

Dans l’epitaxie la moins fréquente, nous ne trouvons pas} 
de telles superpositions de liaisons. | 

Ce cas du chlorure mercureux est typique d’une action de} 
liaisons à courtes distances. Il montre également que la con: 
cordance des paramètres absolus, pour certaine qu’elle soit] 
dans le repérage des épitaxies, n’est pas toujours discrimi- 
nante. | 


Tétraiodure d’étain. | 


Le tétraiodure d’etain s’accole sur la molybdénite par son) 
plan (111). | 

Le côté des petits triangles déposés, c’est-à-dire une rangée 
[110] se place en moyenne à 9° + 0,8° de Ja rangée [100] a 
la molybdénite. C’est-a-dire que 110 de Snl, se superpose, | 
aux erreurs de mesures près, à la rangée [6101 de la molyb- 


dénite qui est à 8°57’ de [100] (tabl. III, p. 1221). 
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Si l'on prend en considération la structure de Sn], on 
voit qu'il existe sur la rangée [112] une liaison I-] = 7,44 À 
entre deuxièmes voisins. Cette liaison coincide avec la rangée 
[310] de paramètre 8,33 À de la molybdénite à 905 près et 
avec un écart de — 10,7 %. 

I n’existerait rien de semblable dans les deux autres épi- 
taxies jamais observées qui ferait correspondre 


Pune: 2 |310],—16,66 A [1101 — 17,29 À + 3,80, 
autre :3 [210}, =16,35-À [110 sur, = 17,99 À + 5,7%. 


Sans doute les discordances paramétriques sont plus 
grandes que pour l’épitaxie observée. Mais nous attribuons 
plutôt l'absence de ces deux orientations à l'absence dans le 
support de rangées pouvant donner une bonne coïncidence 
avec la liaison I-I = 7,44 À dans les épitaxies supputées. 


Iode. 


_ L’iode est orthorhombique, Il se présente sur la molybdé- 
nite sous forme de losanges dont l’angle aigu est statistique- 
ment de 51° + 1°. Le calcul à partir des paramètres conduit 
à 52° pour l'angle des rangées [011] et [011]. Nous avons 
donc un accolement par le plan (100). 

Les trois quarts des losanges déposés ont leur courte dia- 
gonale comprise dans un éventail de 1° en moyenne de part 
et d'autre des directions de clivage. On obtient 1’épitaxie 
définie par les correspondances de rangées indiquées dans le 
tableau Ill, p. 1221. 

Les liaisons intramoléculaires I-I de longueur 2,70 À se 
superposent à 2° près aux liaisons courtes S-S = 3,15 À et 
leur différence relative est 12,7 % (fig. 9 b). 


- Nous n’observons pas l’épitaxie qui conduirait aux corres- 


pondances parametriques suivantes : 


4 [100]. = 9,45 A (010, = 9,77 À + 34% 
OO Ul TA 18 50 


I 
I 


= Dans cette épitaxie non observée (fig. 9 a), les liaisons 


LANGE | 


intramoléculaires I-I = 2,70 À se superposeraient à 2° près 
aux liaisons longues S-S = 5,45 À dont la longueur est deux 


fois plus grande que la leur. 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


| 


Z 
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4 60° 2,70 A 
e ® U) e e 
® e e e e e 
3,15 A 
a) non observée b) observée 
Fic. 9. — Epitaxie de liode (100) sur la molybdénite (0001). 
Par une simple translation, les atomes diode Let I’, par exemple, viennen| 


se placer sur les atomes de soufre S et S’, dans le cas b, à la précision des 
mesures pres. Il n’en est pas de même dans le cas a. 


es. Ore 


Dans l’épitaxie observée il y a concordance géométrique des 
liaisons courtes I-I et S-S. C’est une condition favorable qui 


dénite. (1). 
(1) En accord avec les résultats obtenus indépendamment par A, Sia 
(inédit). 
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Sb,0, se place sur la molybdenite, le plus fréquemment de 
acon que sa rangée [110] soit à 17,5° + 0,6° en moyenne de 
100) de la molybdénite. Nous trouvons aussi des cristaux 
lont la rangée [110] est parallèle à la direction de paramètre 
du support (tabl. HI, p. 1221) mais leur nombre, qui peut 
‘tre la moitié de celui des cristaux orientés, est très souvent 
éduit à quelques pour cent. (La fréquence relative des deux 
rientations épitaxiques de Sb,O, sur la molybdénite varie 
ıvec les préparations.) 

En tout cas, le comportement différent de As,O, et Sb,O, 
st curieux. Les structures des deux corps sont identiques, 
es paramètres absolus de leurs réseaux diffèrent à peine de 
| % et qui plus est dans le groupe qui superpose la rangée 
110] de ces corps à [100] de la molybdénite l'accord est le 
olus parfait pour Sb,0,; 2 [110] Sb,O, = 15,75 A; 2 [110] 
4510, = 15,62 A et 5 [100] M.S. = 15,75 A. 

_ D'autre part, la direction moyenne a 17,5° des clivages sui- 
vant laquelle se trouve [110] des dépôts paraît assez étrange 
lors qu’à 19° de [100| se trouve la rangée [310] = 8,33 À 
qui conduirait à des discordances de — 6,24 % et — 5,52% 
vec les rangées [110] de As,O, et de Sb,O, respectivement. 

Considérons les plans structuraux (111) très voisins (fig. 10) 
contenant l'un A’BC, l'autre ab’c’. Ils sont distants pour 
\s,0, de 0,638 À et pour Sb,O, de 0,835 À. 

- D'après les paramètres relatifs d’Almin et Westgren (1942) 
mm trouve ce qui suit : 

- Pour As,O, : la liaison Cb’ (oxygéne-oxygéne) de molécule 
rmolécule voisine est de 3,00 A. Sa projection sur le plan 
T1 1) est parallèle à [112] du cube-et mesure 2,93 À. La liai- 
on BC dans la molécule mesure 2,73 À. La projection sur 
111) de la liaison Ce’ (oxygène-oxygène) entre molécules 
roisines a pour longueur 4,00 A; et l’angle de la liaison BC 
t de la projection de la liaison Ce’ sur (111) est 47°. 
Pour Sb,0, ; la liaison Cb’ est de 2,93 A. Sa projection sur 
111) est 2,80 A. La liaison BC mesure 3,0 A. La projection 
ur (111) de la liaison Ce’ a pour longueur 4,10 A et Vangle 
le BC et de la projection de Cc’ sur (111) est 43°. 


A partir de ces données nous observons que lorsque ] 


rangée [110] des dépôts se place à 17°30’ de la rangée [100 


de la molybdénite : 


1) La projection de la liaison Ce’ est à 30’ de la liaisoi 
S-S = 3,15 À du support dans le cas de Sb,0. (fig. 41) et 
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4°30’ de cette liaison courte S-S dans le cas de As,O,. E 


concordance des liaisons est done bien meilleure dans le cal 
| 


de Sb,O,, que dans celui de As,0.. 


2) La projection de la liaison Bb’ symetrique de Cc’ est 


Z 
Fie. 10. — Positions 
c de deux molécules voisines As,O,; ou Sb,0; 
dans la maille de l’arsénolite ou de la sénarmontite. 
| Q (a, a, a) q (Gtugtugte) 
O Sb ou As? 4 3 = 
ai 1 1 
| M (u, u, u) m È PVO Nr Par TE u) 
Re 1 ut 
À (v, 0, 0) a % pee 7 , 
ds Ä 
ee 
o Oxygène : z 
C LATE 
(0, 0, v) c n 4 4? Ga 
h 2 VON RUE NO 
‚€ (0, 0, v) C (ire) 
Sb,Os a, = 11,13 À AsiO5 a. = 11,05 À 
u = — 0,115 ui =. — 0,108 
D — 0,19 =| 0,175 


i 


| 


nn T 


| 
| 
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30’ de la liaison longue S-S = 5,45 À du support dans le cas 
de As,O, et à 4°30’ de cette même liaison dans le cas de SbiOx 

Ces constatations éclairent l’epitaxie préférentielle de Sb,0, 
comparée à l'épitaxie de As,O, dans l'orientation à 17°30’ des 
stries du support. Dans ces deux épitaxies de méme orien- 
tation angulaire des réseaux, l'influence des liaisons semble 
donc prévaloir sur l’action paramétrique de la rangée [310] 19° 
de la molybdénite qui, comme nous l'avons vu, est située à 
des stries et posséde un paramétre voisin de [110] des dépôts. 


3.15 À 
Fic. 11. — Épitaxie de la sénarmontite (111) sur la moiybdénite (0001). 


Par une simple translation, a et AZ viennent par exemple sur M et N. 
@ nœuds du réseau de la molybdénite (soufre). 
O nœuds du réseau de la sénarmontite. 


À Pour conclure ce quia trait à ces deux épitaxies de même 
>rientation nous mettons en évidence les faits suivants : 

La plus fréquente est celle de Sb,O,. Elle correspond au 
yarallelisme d’une liaison Cc’ de Sb,O, et d’une liaison courte 
le la molybdénite (fig. 11) (à la précision près des paramètres 
elatifs). 

La moins fréquente est celle de As,O,. Elle correspond au 
yarallélisme d’une liaison Bb’ de As,O, et d’une liaison 
ongue de la molybdénite (à la précision près des paramètres 
‘elatifs). 


| 
22 4900 | 


Quant aux épitaxies parallèles aux stries, elles sont d’ in] 
terprétation classique (tabl. III, p. 1221). 


Conclusions. 


1) Nous avons obtenu des épitaxies entre des corps de 
structures de types differents entrainant des multiplicites de 
mailles complexes, par exemple Snl,, As,O,, Sb,O,. 


2) Plusieurs cas apportent des exemples d’épitaxies hypo- 
diperiodiques Hgl,, HgBr;. 


3) L’utilisation d'un support à structure simple et à pete 
paramètres absolus nous a permis d’etablir clairement lin 
tervention des liaisons dans l’épitaxie. En effet, les liaison 
ou certaines liaisons du dépôt ont un ordre de grandeui 
comparable aux paramètres absolus du support, c’est-à-diré 
aux liaisons entre voisins immédiats ou deuxièmes voisins dé 
celui-ci. 


4) Lorsque liaisons et paramètres absolus sont des notions 
de même expression numérique et géométrique, l’interven: 
tion des liaisons n'apparaît pas d'une façon très concrète! 
Dans ces conditions, la considération des liaisons n’ajoute 
sans doute que peu de choses à celle des paramètres absolus| 
Cependant avec PbI,, HgBr, et Hgl,, elle nous conduit à des 
conclusions intéressantes. | 


5) En revanche, la justification des épitaxies par la consi 
dération des liaisons, ajoutée à celle des paramètres absolus 
est d'un poids d'autant plus grand que la distinction entre 
_ paramètres absolus et liaisons dans le dépôt est plus nette 


tel est le cas de Hg,C],, Snl,, L, As,O,, 5b;0% 


HOT 


= 


Tasceau III 


Re PARAMETRES PARAMÈTRES |PISCOR-| TypE pr QUALITÉ 
DEPÖTS = DANCE SER 
SUPPORT Ä DÉPÔT À EN, DE L EPITAXIE 
£ (0) 


Graphite 
diméthyl-| [120]= 6,54] [010]= re 3,2|très bonne 


glyoxime 
Molybdénite 


0. amino-|3 [100]= 9,45] [101]— 10,69|+ 13,1 |diperiodique() 
phénol | :[230]= 8,33) [400]= 7,85|--. 3,8 

hexamé-/2 [100]= 6,30] (441]= 6,08|— 3,6|70 % du dépôt 

thylène-|3 [120]—16,35| [112]—17.2 |+ 4,9: 

télramine | 


Graphite 


10]= 7,37] [410]= 7,81]+ 6 |dipériodique(?) 
20]=, 8,50} [110]—= 7,81]— ) 


As,0;..1.13 [1 
2 [1 8,1|dipériodique(? 


Molybdénite 


..|3 M00]= 9,45]2 [100]— 8,64|— 8,5lassez bonne 
5-(400)== 15,752 H20)= 45,72 0,2|dipériodique (4) 
3 [100]=-9,45|2 [100]— 9,08 3,9|dipériodique (5) 
.|3 [4100]= 9,45|2 [100]= 9,34 1,4lhypodiperio- 
4 [120]= 21,80|3 [001]= 21,96 0,7| dique(f) 
2 [100]= 6,30) [001 eae rare 
[420]= 5,45) [100] 
[3 [100]= 9,45)2 [100] 2 2,2|bonne hypodipe- 
[120]= 5,45) [004] riodique 
.13 [100]= 9,45) [0041]=! 5,2175 % des cristaux 
[120]= 5,45| [110) 15 orientés 
2 [100]= 6,30} [4110] 3125 % des cristaux 
2 [120]= 10,90 [001] 0,1| orientés 
[610]— 17,54] [110] 1,4 dipériodique(*) 
3 [100)= 9,45|2 [001] 0,9/bonne dipério- 
- 12 [420]= 10,90] [010j— 9,77|— 40,3]. dique 
[5 [400]= 15,75|2 [110]=15,62|— 9,8|diperiodique(®) 
.15 1100]=15,%512 [110]= 15,75 0 |dipériodique(?) 


(1) 50 % du dépôt. — (2) presque. totalité des cristaux déposés. — 
(3) quelques cristaux. — (4) très bonne. — (5) moins fréquente. — (6 ) bonne. 

— (7) bonne. — (8) à peu près 80 % du dépôt orienté. — (9) la moins fréquente 
des deux épitaxies. 


\ 
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CONCLUSIONS GENERALES 


Nous avons étudié le problème de l’épitaxie expérimentale | 
par sublimation en nous plaçant dans des conditions opéra+ 
toires aussi définies que possible et que nous puissions facile! 


ment reproduire. | 
Pour chaque épitaxie, la loi de concordance réticulair 


entre le support et le depöl a été déterminée au microscope 
polarisant par transmission ou par réflexion suivant la nature 
du support. Dans les cas favorables nous avons vérifié au 
moven des rayons X par la méthode du cristal tournant, les 
résultats fournis par les méthodes optiques. 

Nous avons obtenu 140 épitaxies nouvelles d'espèces cris 
tallines les unes organiques, les autres anorganiques, en uti 
lisant comme supports des faces de clivage d’espèces cristal 
lines naturelles ou artificielles non organiques. 

L'étude de ces épitaxies nous a conduit aux conclusions 
suivantes qui sont d'ordre : 1. physique ; 2. chimique ; 3. géo 
métrique. 


1. Conclusions d'ordre physique. 


a) Rôle du solvant. 


A partir de solutions, on n'obtient pas l’épitaxie de Vhexa- 
méthylènetétramine sur IK et sur le mica muscovite, de Snl 
sur KCl, du naphtalene sur KCl et sur la calcite, de l’anthra 
cène sur KCl. Au contraire par sublimation, nous avons tou: 
jours obtenu au moins l'une des épitaxies que laissaient pré 
voir les accords paramétriques. | 


b) Rôle des liaisons internes. 


e 


Nous avons obtenu les épitaxies d’espèces cristallines 
liaison homopolaire sur des supports à liaisons de typ 
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onique, homopolaire, métallique. Aucun rôle préférentiel ou 
nhibiteur du type de liaison ne s'est manifesté. 


c) Rôle de la dureté. 


Les résultats obtenus sur les faces de clivage de supports 
lont la dureté appartient aux divers termes de l'échelle de 
Mohs ont montré que l’épitaxie — tout au moins de compo- 
és homopolaires — est possible quelle que soit la dureté du 
upport. Rien de comparable à une température d'activation 
vest apparu dans nos expériences exécutées entre 100° et 


00°C. 


2. Conclusions d'ordre chimique. 


- Les supports que nous avons utilisés avec succès étaient 
e types chimiques différents : corps simples, halogénures, 
ulfures, sulfates, carbonates, nitrates, silicates. Il en était 
le même des dépôts orientés : halogénures anorganiques, 
xydes, carbures aromatiques, acides organiques, amine, 
mino-acide, diphénol, aminophénol, quinone, amide, oxime, 
ldehyde. 

La diversité des propriétés chimiques présentées par ces 
ubstances montre que l’épitaxie est indépendante de ces 
ropriétés. 


3. Conclusions d'ordre géométrique. 
a) Classification. 


L'interprétation des diverses épitaxies nous a conduit à 
estreindre le sens généralement attribué au terme dipério- 
ique en introduisant pour une quinzaine d’épitaxies la notion 
"hy podipériodicité. 

En outre, nous avons décrit une vingtaine d’épitaxies mo- 
opériodiques ; les épitaxies de ce type étaient très peu nom- 


reuses et mal connues. 
43 
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à 


b) Recouvrement des liaisons 
dans le plan de contact. 


Dans pintenprétoon géométrique de l’epitaxie, il n’a et 
considéré jusqu’à présent que les paramètres a absolus (simple! 
ou multiples) de rangées concordantes du dépôt et du support 


| 


dans le plan d’accolement. 
Nous avons introduit une notion nouvelle, celle du recou 


vrement géométrique de liaisons dans le plan de contact. 

Certaines liaisons importantes, entre proches voisins, son 
contenues dans le plan d’accolement du dépôt (ou peu incl 
nées sur ce plan); elles concordent approximativement e} 
longueur el position avec certaines liaisons importantes dÎ 
support, contenues dans le plan d'accolement de celui-ci (ec 


peu inclinées sur ce plan). 

Nous écartons ainsi toute considération sur des liaiso 
qui s’etabliraient dans une couche de passage, entre depd 
et support. 

Dans les épitaxies classiques il est fréquent que paramètre 
absolus et liaisons soient confondus en dimension et positio| 
(ou en relation simple) dans le dépôt et dans le suppor 
indépendamment pour chacun d'eux. Dans de tels cas tout $ 
passe comme si les paramètres absolus seuls entraient en jel 
dans l’accolement régulier. | 

En revanche, dans plusieurs cas où paramètres absolus 
liaisons ne sont pas confondus dans la structure parfois co 
plexe du dépôt, nous avons justifié par la considération d 
recouvrement géométrique des liaisons, dans le plan de i aced 
lement, la présence d’une épitaxie corrélative de Vabsem 
dune autre que les considérations de paramètres absolus re | 
dait tout aussi plausible. Il en a été de même pour la coms 
raison des fréquences relatives. | 

Ces résultats ont été obtenus grâce à l'emploi de réseau 
supports à petits paramètres absolus. Ces réseaux plans, d 
paramètres absolus et liaisons sont en relation très simpli 
offrent au réseau matériel souvent complexe des dépôts, de 


| 
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paramètres absolus porteurs comparables à l’une ou l’autre 
des liaisons importantes de ces dépôts. 


C'est dans de telles conditions 


que le jeu des liaisons peut 
se manifester. 


Ces résultats ajoutent une précision nouvelle à l’inter- 
prétation géométrique des épitaxies selon Friedel et Royer. 
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PLANCHE | 


Fic. 1. — Epitaxie du para-amino- Fic. 2. —- Épitaxie du para-amino- 
phénol (100) sur la calcite (001). phénol (100) sur le mica musco- 
La rangée [110] de la calcite est vite (001). La rangée [100] du 
horizontale. X 610. mica est verticale. X 385. 


ee 


“Fic. 3. — Épitaxie du bromure lie Au Epitaxié,de:Farsénolite 
- mercurique (010) sur l’euclase (111) sur l'orpiment: '(010). La 
(010). La rangée [101] de l’euclase rangée [100] de l’orpiment est 


est la diagonale du cliché partant horizontale, X 125. 
du bas à gauche, pour aboutir au 
haut à droite. x 125. 


Prancne I 


Fic. 1. — Épitaxie de l’arsénolite Fic. 2. — Epitaxie de l'arsénolite 
(111) sur le diamant (111). La (110) sur la stibine (010). La ran- 
rangée [110] du diamant est hori- 
zontale. X 125. 


gée [001] de la stibineest verti- 
cale. X 125. 


Fic. 3. — Épilaxie de l'arsénolite Fic. 4. — Épilaxie de la sénar-| 
(111) sur la blende (110). La ran- montite (110) sur la blende (110). 
gée [001j de la blende est verti- . La rangée [001] de la blende est | 
cale. X 335. horizontale, x 610. | 


a 
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PARAHOPÉITE ET TARBUTITE 
DANS LA RÉGION DE SÉTIF (ALGÉRIE) 


PAR Erich SEELIGER, 
Heidelberg, Mineralogisches Institut d. Universität. 


Sommaire. — L'on a trouvé, par hasard, dans des minerais de Guer- 
gour (Mines « Kef Semmah », près de Sétif, Algérie) une paragénèse du 
phosphate de zinc, à partir de laquelle, par méthode optique et au 
moyen de clichés de poudre, l’on a décelé de la parahopéite et de la tar- 
butite. Les accompagnants sont la pyromorphite, le minerai de zinc en 
grains et l'hydrozincite; cette dernière se trouve en quantité relative- 
ment grande dans la tarbutite. 


- Au cours de l’examen et du classement des échantillons 
collectés par Ramdohr lors du Congrés Géologique d’Alger 
en 1952 au gite de zinc de Guergour (en particulier dans la 
fosse « Kef Semmah » près de Sétif), Ramdohr fut surpris de 
trouver des cristaux dont la forme s’écartait notablement de 
celle que l’on trouve généralement dans ce gite; de plus il 
remarqua la présence de toute une série d'autres minéraux 
secondaires de zinc, espaces rares et dont l'identification n’était 
pas immédiate. 

Le minerai, qui consiste généralement en limonite ou en 
smithsonite dans une grande masse de calamine présente sur 
presque tous les échantillons de la pyromorphite, en général en 
petite quantité, qui est très certainement le principal minéral 
phosphoré du minerai. Une autre petite partie est au contraire 
lige à une paragénèse inhabituelle du phosphate de zinc; 1l 
s'agit de deux minéraux qui n'ont été décrits que comme des 
raretés et qu’on trouve ici en quantités non négligeables : la 
parahopéite Zn; (PO,).. 4H,O dont on ne connaissait que deux 
gîtes et la tarbuttite 8[Zn, PO, OH] qu’on n’avait trouvée qu à 
Brocken Hill (N. Rhodesia). 

La déterminetion optique de la parahopéite a pu se faire 
sans difficulté sur un frottis par la méthode d'immersion, 
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grâce à l'observation d'une macle lamellaire caractéristique} 
du type albite suivant (100) déjà signalée sur les échantillon | 
de Spencer, et grâce aussi au fait que les cristaux en partie} 
aciculaires (mais le plus souvent courbés par une croissance 
subparallele) ont un angle d’extinction typiquement élevé 
allant jusqu’a 35°, par rapport a la direction d’allongement et 
aussi par rapport aux traces de clivages. Les données des 
indices de réfraction n, = 1,614, na = 1,625, 251,627, par 
contre sont si voisines pour la calamine et la parahopéite 
qu'elles ne peuvent être d'aucun secours. On a trouvé, sui 
trois des cinq échantillons examinés, de la parahopéite ras 
semblée au voisinage de l’hydrozincite, dans les espaces libres 
comme une formation plus récente. 

On a trouvé encore plus de tarbuttite que de parahopéite 
La tarbuttite se présente sous le microscope sous forme dé 
très petits cristaux blancs formant une croûle sur des nodules 
l’auteur avait d’abord cru pouvoir identifier ces nodules aved 
l'hydrozincite ; mais on trouve n = 1,715 qui ne peut corres} 
pondre qu’a la tarbuttite. Comme il était difficile de faire und 
détermination sûre de ces agrégats sphérolitiques de fine 
aiguilles, on a fait un diagramme de poudre aux rayons X e 
on l’a comparé au diagramme de la tarbuttite de Brocken Hill 
on a pu trouver ainsi que les nodules eux-mêmes sont cons} 
titués par de la tarbuttite. L'écart entre cette forme de cristal 
lisation et les formes antérieurement connues peut s’expli 
quer par une pseudomorphose d’hydrozincite. | 

Il semble qu'une étude plus approfondie de la paragénes 
des phosphates de Kef Semmah serait pleine d'intérêt : ce gite) 
déjà remarquable pour ses beaux cristaux de calamine, offr; 
de plus une perspective de découverte d’excellents échantillon 
pour l'étude cristallographique des especesrares des phosphate; 


de zinc. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 1231-49. 


LES ILLITES DU BASSIN OLIGOCÈNE 
DE SALINS (CANTAL) 


PAR JEAN JUNG, 


AVEC-LA COLLABORATION DE C. ALEXANIAN, P. Brot, A. OBERLIN 
er M. Rey, 


Laboratoire de Géologie, Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Description géologique du bassin oligocène de Salins 
(Cantal) et étude du mode de formation des différentes sortes de 
sédiments argileux, à base de kaolinite, d’illite et de montmorillonite 
qui s’y rencontrent. Discussion de la composition chimique de la série 
Jlite-glauconie. Résultats de l'examen des courbes thermo-pondérales, 
les spectres de rayons X et de l’observation au microscope électronique 
les principaux types. 


INTRODUCTION. 


- L’etude complete, à la fois minéralogique et géologique, 
les roches argileuses exige l’emploi de techniques si nom- 
reuses et si spécialisées que nul ne saurait plus les dominer 
routes à la fois. Aussi la présente note, consacrée aux illites 
lu bassin de Salins, est-elle le résultat d'un travail d'équipe. 
La description de ces formations argileuses telles qu'elles 
se présentent sur le terrain et les conclusions générales y 
ont dues à J. Jung; les analyses et calculs chimiques, à 
>. Blot ; les courbes thermo-pondérales, à M. Rey ; les études 
ux rayons X, a C. Alexanian; les examens au microscope 
‘lectronique, a A. Oberlin. 
Bien que ces différentes études aient progressé en s'appuyant 
es unes sur les autres, pour plus de clarté, les résultats four- 
Lis par chaque auteur ont été présentés séparément. 


a 
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I. — ETUDE GÉOLOGIQUE. | 
a. Cadre régional. — Historique des recherches. 


Le bassin de Salins, situé à quelques kilomètres au Sud da 
Mauriac, vers le confluent des rivières de l’Auze et de 1; 


Sionne, fait partie d'un ensemble de petites dépressions lagul 
naires ou lacustres d’äge oligocène que l'on rencontre, ex 
Haute Auvergne (Jung, J., 1947), entre le socle cristallin e 
les formations volcaniques do systeme du Cantal (fig. 1). 


Nese gues 
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Fic. 1. — Croquis desituation. En pointillé : formations volcaniques récenté 
En blanc : socle cristallin. En quadrillage : dépôts oligocènes. 
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Les affleurements de ce bassin ne dépassent pas une dizaine 
de kilométres carrés. Vers le Nord, l'Est et le Sud les for- 
mations oligocénes sont dissimulées par le recouvrement des 
breches et des basaltes du massif cantalien, tandis que vers 
l Ouest elles sont coupées par une faille, au-dela de laquelle 
surgissent les micaschistes (fig. 2). Il ne semble pas que 
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Fic. 2. — Carte géologique de détail. Les formations volcaniques occupent 
les plateaux. Les argiles oligocénes affleurent sur les flancs et dans le fond 
des vallées. 


ses limites soient trés éloignées des anciens rivages de la 
agune. Des sondages ont montré, en effet, que les formations 
ertiaires de Salins s’amincissent assez vite et deviennent de 
lus en plus detritiques dans les parties de la cuvette situées 
sous le basalte. 

Nos connaissances sur la géologie du bassin de Salins sont 
estées longtemps rudimentaires. C'est en 1947, seulement, 
jue l’importance des formations argileuses, dans cette “a 
st apparue à l'occasion de travaux effectués par er 
le France pour l'équipement hydro-électrique des rivières 


LI SES | 


descendant des montagnes du Cantal. Une galerie d'essai de 
cent mètres de long fut alors creusée près du village de Salıns 
six sondages furent implantés respectivement à Merlhad 
(289 m.), au Viallard (200 m.), a Frugeres (251 m.), & 
Chambres (70 m.) et à Salins (63m. et 78 m.). Par la suite} 
d’autres recherches furent entreprises par la Société des mine} 
rais d'Auvergne, filiale de la Société d'Ugine, dans le but dé 
préciser les possibilités d'exploitation de terres décolorantes 


susceptibles d’être utilisées pour le raffinage du pétrole. De 


| 


nouvelles etudes géologiques furent à ce moment menées 
bien et trois sondages de 70 m. implantés près du villag 


d’Apcher. 


b. Stratigraphie. 


L’épaisseur totale des depöts du bassin de Salins est d’en 
viron 250 m. Il s’agit d’une serie essentiellement argı 
leuse, dont la stratification est restée pratiquement horizo1 
tale. Compte tenu des variations latérales de faciès et d 
récurrences habituelles aux sédiments lagunaires et lacustre | 
on peut distinguer, en première approximation, quatre zone 
superposées à l'intérieur de cette formation (fig. 3) : 


Epaisseur 
approximative 
Couterture volcaniques ns ee = 
Zone IV a illite et montmorillonite...... 50m: 
Zone III à illite pure dominante......... 100 m. 
Zone II aillite et kaolınite...... ee: a 50 m. 
Zone I à argile kaolinique sableuse...... 50 m. 
Socle: de micaschistes. 0. due ee — 
250 m | 


Zone I. A la base dela série viennent, d’abord, directeme 
surles micaschistes, des argiles kaoliniques bariolées, sableuse 
plus ou moins grossières et parfois même chargées de caillo \ 
de quartz blanc. | 


| 


A ces impuretés près, ces argiles sont les mêmes qu 
4 | 
celles de la zone suivante. 
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Zone IT. On a affaire alors à des argiles plus pures, unifor- 
mément rutilantes. Le type peut en être pris au moulin de 
Chablat, près de Chambres. Ces dépôts sont constitués par 
un mélange d'illite et de kaolinite en proportions à peu près 
égales ie: 5 et 6, analyse E). Ils sont colorés par un fin pig- 
ment ferrugineux dont la nature exacte n’a pas été déter- 
minée. 

Zone III. Progressivement, vers le haut, les argiles rouges 
kaoliniques sont remplacées par des argiles vert foncé, qui 
appartiennent au groupe des illites. La pureté Bine que 


Zone III 


Zone IT 


Fic. 3. — Profil stratigraphique de la Série de Salins (Cantal). 


Zone IV : montmorillonite dominante (50 m.) 
Zone III: illite dominante (100 m.) 

Zone II : illite et kaolinite (50 m.) 

Zone I : sables kaoliniques (50 m.) 


de la plupart de ces argiles a été mise en évidence par les 
analyses et contrôles dont le détail sera donné plus loin, Le 
type de ces illites pures peut être pris à la galerie de !’Elec- 
fricité de France à Salins. 

D’autres niveaux sont formés par de l’illite associée tantôt 
à de la kaolinite (analyse D), tantôt à de la montmorillonite, 
lans une proportion qui ne dépasse généralement pas 20 %. 
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Il est à noter que la présence de la kaolinite se traduit tou- 
jours par l'apparition de la couleur rouge. Il s’agit, en somme 
de récurrences de faciès semblables à ceux de la zone ll. | 

La zone III contient, en outre, des lits de calcaire magne- 
sien et des niveaux de gypse. De beaux cristaux de gypsd 
maclés en fer de lance peuvent être récoltés notamment sun 
les bords de l’Auze, dans un arrachement de terrains situé en 
face du village de Mazevrolles: 

Zone IV. Enfin au sommet de la série et dans le centre du 


bassin (entre Junsac et Apcher) les calcaires en gros bancs 


dominent et ils contiennent alors, parfois, des Cypris et des 


débris de Limnées. A ces calcaires sont associées des cu | 
dont la montmorillonite est le constituant principal. Latéra 
lement ces faciès passent à des formations rutilantes kaoli | 
niques et parfois sableuses (sondage de Frugeres), qui marquen 
le retour de la sédimentation torrentielle. | 


Cette brève description conduit à quelques remarques 
d'ordre sédimentologique. On sait par les travaux de Millo 
(1950) qu'il existe une relation assez remarquable entre le: 
conditions géologiques qui président à la genèse des dépôts 
argileux et la nature minéralogique des espèces d'argile: 
représentées : d'une façon générale on peut dire que la kao! 
linite se forme le plus souvent dans les eaux pures et acides | 
tandis que l'illite et la montmorillonite apparaissent plu 
généralement dans les eaux riches en sels et à pH basique! 

Ce schéma est parfaitement applicable au cycle sédimen| 
taire de Salins. En effet, dans les zones I et II, où l’on 
affaire à des dépôts torrentiels ou lacustres, on rencontre | 
kaolinite dominante; dans les sédiments de © zone III, don 
le caractere inne est démontré par la présence de call 
caires magnésiens et de gypse, le minéral caractéristique es| 
Villite ; enfin dans la zone IV, les apports d’eau douce repre} 
nent en certains points, ce qui se traduit par l’association di 
dépôts constitués tantôt par de la kaolinite, tantôt par de I 
montmorillonite. | 


La question se complique du fait que certaines argile! 
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ont puse former par précipitation chimique directe dans les 
eaux de la lagune, tandis que d’autres ne sont que des pro- 
duits du lessivage, de formations d'altération superlicielle des 
terres émergées avoisinantes. 

Dans cet ordre d'idées il paraît vraisemblable que les illites 
minéralogiquement pures de la zone III, accompagnées par 
du gypse et des calcaires magnésiens, appartiennent au pre- 
mier groupe; tandis que les argiles kaoliniques, toujours 
associées à un pigment rouge ferrugineux d'origine latérique 
et à des sables plus ou moins fins ou grossiers, relèveraient 
du deuxième. 

. Ainsi pourrait s'expliquer l'existence de faciès mixtes 
bariolés et d’alternances répétées de bancs des deux types 
dans les zones de passage. 

Il faut ajouter, enfin, que certaines de ces argiles ont pu 
recristalliser sous l'influence de la circulation des eaux de la 
surface, postérieurement à leur sédimentation. 

Nous ne pouvons que signaler ici l'intérêt de cet aspect 
sédimentologique de la question, dont une étude plus com- 
plète sortirait du cadre de notre travail. 


I].— ETUDE MINÉRALOGIQUE. 
a. Le point de vue chimique. 


Le tableau A donne les résultats d'analyses de 5 échantil- 
lons caractéristiques des dépôts argileux du bassin de 
Salins. 

Les analyses D et E se rapportent à des mélanges d’illite 
et de kaolinite. Ces analyses sont données à titre de compa- 
raison avec celles des illites pures. L’échantillon E, prove- 
nant de la zone II, contient environ 50 % de kaolinite et des 
proportions non négligeables de carbonate. L’échantillon D 
ne renferme que 10 % de kaolinite. On remarquera que 
cette proportion, relativement faible, d'impuretés entraine 
cependant une élévation de la teneur en alumine déjà sen- 


sible. 


= HSE | 


TABLEAU A 


Analyses chimiques d’illites du bassin de Salins. 


(A) Illite pure. Salins (An. Patureau). 

(B) Illite pure. Apcher (An. P. Blot). 

(C) Illite pure. Apcher (An. P. Blot). 

(D) Illite légèrement kaolinique. Apcher (An. P. Blot). 

(E) Illite très kaolinique impure. Chambres (An, Patureau) 


(A) (B) (C) (D) (E) 
OOS Se LUE 41.35 48.4 6.23 45,5 38.64 
AMOR ir rates 17.85 15.4 11.34 23.9 23.00) 
| ie ER 1488 12,7 16.05 8.9 6.30] 
Bang 0.78 0.8 0.30 0.2 0.301 
MON mare 0.02 : 0.181 
Meet 83 322 3.40 3.7 2.60! 
CROP CAEN ER 1.09 0.0 0.42 0.2 4.85 
NO FAURE, 0.10 1.6 1.42 0.9 0.424 
BONE ce oe 5.05 aS 3.30 3.2 4.50] 
KG Mee Ne es 0.80 1.42 0.9 0.65 

SLO Perea len CRE 0.27 
PU 0.08 0.42) 
|S Re a e. ON 15.75 15.4 16.33 12.0 17.601 
99.80 100.8 100.21 99.4 100.80} 


N. B. — La perle au feu correspond à l'eau totale, avec en plus, dans} 
Yanalyse (D), CO,. | 


de calcul de Mauguin-Sabatier (1939) qui permet de connaître! 
la composition propre à chacune des trois couches structu-| 
rales des minéraux de type micacé : la couche tétraédrique} 
(Si + Al); la couche octaédrique de radical Rır; et la couche} 
interfoliaire de radical Ry. 

Nous avons ajouté au calcul de ces valeurs celui de trois: 
rapports complémentaires dont lutilité apparaîtra plus loin : 


Nous avons appliqué aux illites pures, A, B et C la méthodél 


K = Al/Si + Al, ou taux de l'aluminium dans la couche} 
tétraédrique L = Al + Fe’”/Ry, ou taux des ions trivalents: 
dans la couche octaédrique M = Fe’’/Al + Fe”, ou taux de! 
fer dans les ions trivalents de Ry. 
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TaBLEAU B 


Formules structurales des illites pures (A), (B) et (C) 
calculées par la méthode de Mauguin-Sabatier. 


(A) (B) C 
Sue LENS 3.61 3.64 3.64 
AT SEE 0.39 0.39 0.36 
(Si+ Al) 4.00 4.00 4.00 
Ne 1.20 0.96 0.69 
Fer 0.45 0.71 0.93 
Pere Le 0.05 0.03 0.02 
Made ne 0.32 0.36 0.40 
Rasa 202 2,08 2.06 
ER AE 0.49 0.31 0.33 
Na le 0.04 0.23 0.21 
Ben 0.09 0.00 0.03 
Biere. 0.59 0.54 0.57 

: Al 
EN 0.40 0.40 
ee 0.80 0.80 

Ril 
Bez? 
eee es A 22 2 

M Reena 0.4 0.57 


Le tableau B donne les valeurs de K, Let M pour les illites 
e Salins A, B et C, dont la pureté minéralogique, contrö- 
se comme on le verra plus loin, peut être considérée comme 
arfaite. Ces rapports mettent en évidence que l'ona affaire 
-des argiles appartenant à un type unique qui peut être 
aractérisé de la façon suivante : 

{° Le rapport K est toujours voisin de 0,10. Autrement dit, 
ar 10 tétraèdres, 9 sont occupés par du silicium et 1 par de 
aluminium. 

2° Le rapport L montre que la proportion des ions triva- 
nts dans la couche octaédrique reste toujours voisine de 
029%. 


-3° Seul varie le rapport M, ce qui indique que dans la car- 


284940) EE | 


| 
casse fixe de la structure de nos illites, les ions Al et Fe! 
peuvent se remplacer en toutes proportions. 

Les valeurs K, L, M des argiles de Salins ont été compa} 
rées à celles qui caractérisent d'autres illites et glauconiest 
dont les analyses ont été relevées dans la bibliographie. Pou 
les illites nous nous sommes adressés aux travaux classique} 
de Grim, Bradley, ete., et pour les glauconies à ceux di 
Hendricks et Ross et de Sabatier. Tous ces produits ont ét, 
classés en même temps que les illites de Salins par ordre de} 
valeurs de M croissantes, dans le tableau C. 


TasLEau C 


Comparaison des valeurs caractéristiques des illites pures 
de Salins avec celles d’autres illites et glauconies. 


Fe” Al+ Fe” 
Al-+ Fe’” Rır 
4, Nlite’alumineuse.........: 6 92 
DIE alunmineusergn nn. 12 83 
Salllitenalumineuser year... 13 83 
4. Illite alumineuse .......... 115 86 
5. Illite alumineuse .......... 16 15 
Cmilitettenmqnent ere 22 81 
fe litesterrique (By nee 42 80 
Sy ollnteyferriquel(C)e en: 57 80 
JAGlAUCONE, ARC RE 68 733 
A0 Glaueonienn amer 70 72 
A Apes Golan came. ee 70 70 
19 oe Glaueonien, ean. os ee 72 72 | 
1. Mackenzie, 1949. 6. 7, 8. Analyses nouvelles. 
2. Grim, Bray, Bradley, 1937. 9. Sabatier, 1949. | 
3. Grim et Rowland, 1941. 10. Sabatier, 1949. l 
4. Grim et Rowland, 1944. 44. Hendricks et Ross, 1941. | 
3. Grim, Bray et Bradley, 1937. 12. Hendricks et Ross, 1941. 


| 

On voit alors qu'il existait entre les illites alumineuse| 
. Be . à | 

seules connues jusqu'ici, et les glauconies communes, Fi 
lacune dans les valeurs du rapport M allant de 0,20 à 0,6 


ra D DNS R 
Ce vide se trouve précisément comblé par les valeurs de 


| 
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elatives à nos illites de Salins, que nous proposons de grou- 


yer dans une variété particulière et d'appeler des illites fer- 
ques, ou ferri-illites. 
, 5 Fi a = © 4 . 
D'une façon générale, la serie illite glauconie, maintenant 
omplete, pourrait être subdivisée comme suit : 


| Variétés M ie K 
Illites alumineuses .... 0320 100 0 
Illites ferriques ENTRE NE Va gs 20 à 60 à 
Blaucenies 287 2. 60 à 100 0 100 
Al 
Si+Al 
15 a N 
1 00 : uf 
Rog Cotes ; —AltFe??’ 2 
PES ou FT 
\o o 83) 
“92 - (A) (3) 
ONE ==, À 10 


5 
F 237 
0 20 4 100 Al+re’’’ 
F llites Illites Glauconies 
ip 
IG. 4. — Diagramme des relations chimiques dans la série illite-glauconie. 


_Le principe de cette classification apparaitra plus claire- 
vent sur les diagrammes de la figure 4, où les valeurs de K 
ont portées en ordonnées, celles de M en abscisses et celles 
e Len points cotés. Les ellipses en pointillé ne délimitent, 
ien entendu pas le champ. des possibilités, mais sont seule- 
ent destinées à souligner la concentration des points actuel- 
ment connus. 

La classification des phyllites à 3 couches à l’aide des rap- 


LEADER | 


ports K, L, M conduit à faire, en passant, une autre intéresk 

sante remarque. 
On peut remarquer que le rapport K, qui indique le nombr| 

de tétraèdres occupés par l'aluminium dans la couche tétraél 

drique, s'accroît dans des proportions qui sont caractéristiques! 

jusqu'à un certain point, des différentes espèces d’'argtilel 

micacées et de micas. 
On a en effet : 


Rapport Proportions 
K de tétraèdres 
occupés par Al | 
Glaweonres:. are 0,5 à 0,10 1/20 à 2/20 
lites TS PRES 0,10 à 0,15 2/20 à 3/20 
Muscovite ia an ..  0,15à 0,25 3/20.à 5/209) 


Dans la muscovite théorique la proportion de tétraèdre 
occupés par Al est par définition 1/4, soit 5/20. Mais on con 
naît aussi des muscovites à haute teneur en Si, appelées phén 
gites, très communes notamment dans les micaschistes, qu 
semblent faire la liaison avec les illites. Il est à | 
que ces phengites ont, comme les illites de Salins, un angl 
des axes optiques très petit, tendant vers une apparente uniaxie 
Le manque de bonnes analyses portant sur des produil 
certainement purs conduit cependant à rester réservé sur ( 


point. | 
b. Courbes de déshydratation et courbes thermique à 
2 » ? = | 
représentées par la fig. 5. L'expérience a montré que lew 
forme varie notablement avec l’état hygroscopique de l’échan 
tillon et avec son état de broyage plus ou moins fin. La courk 
a se rapporte à une illite pure; la courbe b à un mélang 
riche en montmorillonite, de la zone IV ; et la courbe c à 
mélange d'illite et de kaolinite, de la zone III. Il existe, 


fait, toute une famille de courbes. représentant des mélangé 
| 


Les courbes de déshydratation de nos illites ferriques so: 


| 


1 


en proportions variables dont les types extrêmes sont repr 


interpréter. 
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En ce qui concerne les courbes thermiques, on se reportera 
la figure 6. 

La courbe a se rapporte à Villite pure. Elle est analogue à 
eHe des illites alumineuses communes: deux crochets endo- 


-P% 


Fie. 5. — Courbes de déshydratation. 
a: illite pure. b: illite et montmorillonite. c { illite et kaolinite. 


hermiques l’un entre 150 et 200°, et l’autre entre 500 et 600°; 
in crochet exothermique entre 700 et 900°. Dans le cas de la 
ourbe b, le déplacement du second crochet exothermique 
l'une centaine de degrés vers les températures croissantes 


O2 1000° 


1 | Fic. 6. — Courbes thermiques. 
Mémes échantillons et même légende que pour la figure 5. 
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indique la prédominance de la montmorillonite (zone IV) | 
Quant à la courbe ¢ caractéristique des argiles rutilantes 
de base (zone IT) elle trahit, par son crochet endothermiqué 
aigu vers 600°, la présence d’une proportion importante de 
kaolinite. Dans le cas present, il s’agit d'un mélange de kao} 
linite et d’illite à 50% environ. 


c. Spectres de rayons X. 


Nous avons examiné lillite de Salins par diffraction des 
rayons X, en incidence rasante, sur un échantillon réduit er 


Tagceau D 


Comparaison entre les spectres X des illites de Salins 
et d'autres provenances. 


(A) (a) (b) (c) a 
9.96 Ac F 9.98 Ao F 9.9 Av F 10.0 Ao F 
5.00 f 4.97 f 4.9 m 4.94 fj 
4,45 F 4 AT F 4,45 tF 4.47 Fi 

4.28 f | 
4.11 tf 4.40 f 
SEN m | 
315 f Be tf 3.64 m 3.68 El 
3.44 f 3.4 tf | 
3.30 m 3.31 m 3.85 EP 3.32 (‘HI 
3.2 tf 3.16 tis} 
2.975 tf 2.98 f 3.09 m 
2.84 tf 285 m 2.80 tf 
2790 F 2,56 F 2,56 tF 2.60 m 
2.50 tf 
2.44 f 2.45 m 2.41 
25319 m 2.38 m 2.39 m 
2.24 m 2285 m 
2.18 f 2.158 f | 
Da f rail f 2 AL m 
1.98 m 4.98 m 1.98 m 4.982) th 
1.94 if 
1 68 f = 1.689 | 
NES. 1 Gen LEUR 
1.62 f 1.64 m | 
153 
1.495 F 1.50 F 1.497 F 4 
1.446 — ttf 


(A) Illite de Salins. 

(a) Grim, Bray et Bradley. Amer. Min., t. 22, p. 813, 1937. 

(b) Mackenzie. Walker et Hart. Min. Mag., t. 28, p. 704, 1949. 
(c) Walker, Min. Mag., t. 29, p. 72, 1950. 


50%. ees 


[MA 


CRE 


GAS 


a 


20° 


VEN es 


LS er 


20 


Fic. 7. — Spectre de rayons X, à droite (I), d'une illite de l'Illinois ; 
gauche (S), d'uneillite de Salins. Enregistrement Norelco (Angle de Bragg20 Me 
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poudre tres fine (granulométrie à la maille 350). Les spectre 
obtenus présentent les raies de l'espèce minérale illite, tell] 
qu'elle a été définie par les différents auteurs. Le tableau 
donne ces résultats et permet de faire la comparaison. 
Certains échantillons, telceluiquiestnoté(6.11), contiennen 
de la montmorillonite (001 — 15 A), dans une proportio 
de moins de 20 %. Il s’agit d’un échantillon de terre faible 
ment montmorillonitique alternant avec les illites pures de I 
zone III. Les résultats numériques du dépouillement du spectr 
de cet échantillon sont donnés par le tableau 5 
La figure 7 reproduit les enregistrements des angles 26 d 
Bragg pour une illite alumineuse de l'Illinois (échantillo 
aimablement fourni par R. E. Grim) et pour Villite de Salin 
Ces deux enregistrements sont pratiquement identiques. 


d. Microscope électronique. 


Les échantillons à examiner ont été préalablement dispersé 
La méthode employée est classique et consiste à traiter ph 
sieurs fois le minéral soigneusement broyé par une soluti 
de CI Na normale. On lave par centrifugation eton fraction 
également par centrifugation. 

Les argiles étudiées dispersent toutes particulièrement bi 
et fournissent des suspensions tres stables. 

Nous avons étudié deux sortes d’échantillons provenar 
du sondage d’Apcher. 

Les uns sont constitués par de l'illite verte pure (analyse 
ne contenant apparemment aucune autre argile. Le cliché 7 
planche I, montre l'aspect typique des particules. Ces de: 
nières sont très petites; les dimensions des fractions fine 
s’echelonnent de 200 À a 2.000 A environ. Les grosses frac 
tions déposées par centrifugation et remises en suspension p 
simple agitation, comportent des particules de 2.000 A 
5.000 A. Dans les deux cas, les microcristaux présentent I 
formes pseudo-hexagonales classiques. | 

Le second échantillon est constitué par de l'argile roug! 
(analyse D) et se montre composé de deux sortes de part) 


Prancue I 


Cricué 2. — Illite et kaolinite, Apcher. 


CS 
or 


A 
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cules. Le cliché 2 permet de reconnaître Villite normal 
(fleches simples sur le cliché) et une fraction relativement 
importante de kaolinite, facilement reconnaissable (flèches 
doubles). Ces cristaux de kaolinite présentent des dimensions 
voisines de 5.000 À et plus. | 

De nombreux échantillons de ces deux sortes d’argiles, 
recueillis en différents points du bassin de Salins, ont été exa; 
minés, et ont conduit aux mêmes résultats. | 


e. Autres propriétés physico-chimiques. 


La capacité d'échanges de bases de l'illite de Salins est d 
l'ordre de 28 à 30 milliéquivalents pour 100 g. d'argile préa 
lablement séchée a 105°. Par contre celle de l'échantillo 
(6. II) est de 57 à 60 méq. Cette augmentation du simpl 
au double doit être rapportée à la présence, dans cet échan 
tillon, d'environ 20 % de montmorillonite, ainsi qu'il resulti 
de l'interprétation de son spectre X (voir, ci-dessus). 


TABLEAU E 


Spectre X d'une argile mixte de la zone III: 
Illite dominante et montmorillonite. 


I = Illite 
M = Montmorillonite 
Constituant Raie Intensité 
M 48.4 À m 
I 9.98 m 
I Bed f 
M 4.60 F 
I 4.47 F 
I Sl) f 
I 3.30 F 
I 22938 f 
MI 2 DA F 
I 2.45 f 
MI AR AD f 
I 2.00 tf 
M 1.695 m 
MI ot m 
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D’autre part la valeur de la surface spécifique de Villite de 
ulins estremarquable. Après simple dessiccalion, elle est égale 
158 m? au gramme, et elle atteint 250 m?/g. après activation 
umique. Il s’agit done d'un milieu microporeux extrêmement 
>ussé, dont la surface spécifique dépasse même celle de la 
ontmorillonite, dans le cas de produits activés par les trai- 
ments chimiques habituels. Cette extraordinaire finesse de 
rain est également mise en évidence, nous l'avons vu, par 
observation directe au microscope électronique. 

C'est sans doute cette grande valeurde la surface spécifique 
u est la cause du remarquable pouvoir décolorant des illites 
> Salins, tant à l’état naturel, après simple dessiccation, 
Vaprés un traitement chimique approprié (Alexanian, C., 
J37) qui exalte encore fortement la possibilité d'absorption. 

L'ordre de grandeur de ce pouvoir décolorant est tel que 
yn pourrait envisager l'emploi des terres de Salins dans 
ndustrie du raffinage du pétrole. Il se peut que la conjonc- 
ire économique rende, un jour, possible cette utilisation. 
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LA RADIOCINEMATOGRAPHIE DIRECTE EN BIOLOGIE 


par M. THEVENARD, 


Institut Pasteur, Paris. 


Sommaire. — L'auteur décrit l'adaptation qu'il a faite d’un appar« 
de prises de vues cinématographiques à l'usage radio-cinématogr 
phique, essentiellement en vue de la recherche biologique. Il appo 
les premiers résultats obtenus avec ce matériel dans l'étude de la mel 
morphose de la mouche, et celle du transit digestif de cet animal. 


C’est afin de pouvoir rendre sensibles et présenter dans le 
continuité les phases cinétiques essentielles de la métam 
phose de la Mouche que nous avons été amené à nous adre 
ser à la radiocinématographie. 

Lors des essais préliminaires, radiographiques simpl 
que nous avions tentés il ya quelques années, avec un api 
reil destiné à la radiologie humaine, nous avions pu constat 
que deux éléments au moins au cours de la métamorphose 
cet insecte méritaient, indépendammeut de l'évolution mq 
phologique proprement dite, une étude chronophotographiq | 
une bulle de gaz, d’abord, dont l'apparition et le sort para} 
saient étroitement liés à la métamorphose elle-même ; | 
tubes de Malpighi, ou voies excrétrices de l'animal, ensui] 
que leur contenu opaque rendait constamment visibles dep 
le début du phénomène jusqu’à l'issue de la mouche hors | 
sa pupe. | 

Il s'agissait donc d’un travail de recherche, et non p 
seulement d'exposition, travail pour lequel la radiograp 
s'avérait irremplacable, en particulier pour suivre l’évolut 
d’une formation gazeuse profonde, donc inaccessible à la | 
malgré tous les artifices auxquels on peul avoir recours, et q 
toute intervention directe par ouverture de la pupe aun 
infailliblement perturbée dans son comportement. 

Mais il était évident que la définition de l'image obten 
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vec l'appareil dont nous disposions à cette époque était net- 
ement insuflisante pour aborder cette recherche avec fruit ; 
a radiocinématographie, d'autre part, postulait l'emploi d’un 
ispositif susceptible d'émettre des rayons X de manière con- 
inue pendant de longues durées. 

C'est pourquoi nous avons eu recours à un appareil du type 
le ceux qui sont employés en minéralogie, comportant une 
mpoule à foyer d'émission de très faible surface, à vide 
ntretenu, et à refroidissement par courant d’eau, 

Pour réaliser l’enregistreur cinématographique, nous nous 
ommes servi d'un appareil normal de 120 mètres, dont nous 
vons retiré la partie avant, contenant l’obturateur normal 
onctionnant au ras de la fenêtre de l'appareil; nous avons 
tilisé l’arbre d'entraînement de cet obturateur pour en entrai- 
er un autre, blindé au plomb et à ouverture réglable jusqu'à 
60°, que nous avons fait construire et installer sur un axe 
l’une longueur de 70 mm., de manière à rendre constamment 
jisible et accessible pendant les prises de vues la fenêtre de 
‘appareil ; ila été ainsi possible de surveiller de manière per- 
nanente le sujet en expérience, éventuellement d'intervenir 
ur lui, et de le protéger contre le rayonnement entre chaque 
rise de cliché ; quant à la pellicule, elle défile de cette manière 
ı Fair libre entre le magasin débiteur et le récepteur ; seuls 
es abords immédiats du couloir étant protégés par des plaques 
le cuivre de 2 mm. d'épaisseur : le travail s'effectue, bien 
ntendu, en lumière inactinique pour la pellicule employée. 

Quant à la platine « porte-objet » de l'appareil, nous l'avons 
rès simplement constituée par une lame cellulosique, décou- 
jée dans un support de film 35 mm. dépourvu d'émulsion ; 
ous l'avons insérée immédiatement sous la fenêtre de la 
amera, dans un logement normalement destiné à la mise en 
ace de filtres ou de caches. La perméabilité de cette platine 
jour les rayons X esttrès grande, et sa transparence, permet- 
ant d’apercevoir l’&mulsion de la pellicule derrière elle, offre 
a possibilité permanente d'un cadrage aisé. 

Reste enfin la question de l’émulsion à employer : nous. 


zx 


2 à . À ’ 
jous sommes, après divers essais, arrêté à l'usage d’une pel- 


Fra 


licule destinée à l'enregistrement du son, que l’on peut don 
se procurer dans le commerce en quantités illimitées et à rela 
tivement bas prix ; elle n’est pas impressionnée par la lumiéry 
rouge clair, se montre trés sensible aux rayons X, et joint | 
une grande finesse de grain un tre} 
bon « modelé » de l'image. | 

Dès lors, et pourvu que le suje 
ou la portion de sujet à étudier n} 
dépasse pas les dimensions de 1} 
fenêtre cinématographique, c'est 
a-dire 24 x 18 mm., les applica 
tions de la radiocinématographil 
directe, par irradiation a faible dis 
tance de la fenêtre de l’apparei 
sont extrémement étendues e 
biologie ; cette méthode permet e 
effet les analyses cinétiques let 
plus diverses, depuis les accélé 


rées aussi rapides qu'on le dési 
jusqu'à la vitesse normale de pris 


Fic. 1. — Radio-cinématogra- 
phie de la métamorphose de N é Ê = 
la mouche. Cliché extrait dun meme Jusqu à un certain degré d 


de vues (25 images-seconde), 


film 35 mm., montrant l’ap- 
parition de la tele avec la 4 ; 
double masse sombre des des clichés de qualité honorable 
yeux, les plissements « en | 
accordéon » de l'abdomen : | 
qui oscille de part et d'autre, Et si l'étude de la tolérance au 
et les deux cordons, spontané- 
ment opaques aux rayons X, ; 
des canaux de Malpighi. des temps, et du rythme irradi 


ralenti : nous avons déjà obten 
32 images/seconde. 
LA 


rayons X en fonction des doses 

tion, reste pratiquement tout 
entière à faire, disons tout de suite que cette tolérance es 
loin d’être faible du point de vue expérimental. Nombre di 
recherches sont donc justiciables de la méthode, soit qui 
l'animal ne paraisse pas en souffrir de manière appréciable 
soit que l'étude ait pu être menée à son terme avant que n| 
se manifestent les altérations dues aux rayons X. Dans cett 
dernière éventualité, ıl faut évidemment vérifier que la den 


nière image d’une évolution enregistrée de façon continue — 
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e qui amène à administrer au sujet une dose ultérieurement 
éthale — est bien la même que celle qui serait obtenue par 
ine radiographie isolée au même stade : ainsi seulement peut- 
yn être sûr de la valeur iconographique de l’ensemble de l’enre- 
yistrement ; or nous avons souvent procédé à cette verifica- 
ion pour les différentes phases de la métamorphose de la 
nouche, et les images obtenues dans l’une et l’autre condition 
taient toujours semblables. 

Concluons : la cinématographie, après avoir été tenue par 
es Scientifiques en un certain mépris, avait acquis droit de 
ile à l'Université, ces dernières années, comme moyen d’expo- 
sition; mais le nombre est encore petit de ceux qui lui 
iccordent la qualité d’un instrument de recherche, parce qu'il 
Va eu à la vérité que trop peu souvent encore l’occasion de 
aire ses preuves comme tel ; nous ne doutons pas au contraire 
que la radiocinématographie, en permettant l'obtention de 
‘ésultats sans équivalents, même par l’usage isolé des deux 
echniques qu'elle associe, soit avant longtemps l'une des 
ièces indispensables de l'équipement d'un Laboratoire 
noderne de recherches biologiques. 


I 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. | 
(1954). LXX VII, 1254-9. 


LA STÉPHANITE DU GISEMENT D'AZEGOUR, 
HAUT ATLAS, MAROC 


park À, PERMINGEAT, | 


Service géologique du Maroc, Rabat. | 


Sommaire. — La stéphanile (Ag,SbS,) a été découverte dans und 
minéralisation spéciale du gisement d’Azegour. Elle se présente en petit} 
cristaux, à très nombreuses faces, caractérisés par le développemen|| 
des zones pm et pg! avec : 9 faces principales et 3 faces accessoires 
et l'absence de la zone ph}. A ces formes s'ajoutent 9 facettes rare} 
ou très rares dont 3 constituent une petite zone pg?. La densité d 
minéral est 6,29 + 0,03. 


Conditions de gisement. 


Au début d'avril 1953, MM. P. Boure, I. Poniecki et J. Vus 
BOURG, découvraient un filon argentifère au niveau 1488 del! 
mine d’Azegour. Ce filon, à gangue de dolomie, barytine 


Fic. 1. — Type de cristal de stéphanile d'Azegour. 


quartz, renferme une minéralisation très complexe qui cont 
porte : des minéraux d'argent (argent natif, argentite, pyrar 
gyrite, etc...) de nickel (nickeline, rammelsbergite, | 
rite, etc...), de bismuth (bismuth natif, ete...), de cobalt & 


| 
N 


uranium, de la galène, de la pyrite, de la marcasite et de la 
lende (Permingeat, F.,1953, a,b, c,d: 1954).De petits cris- 
Lux à très nombreuses facettes se remarquent dans les anfrac- 
1osités de la dolomie. Des mesures cristallographiques m'ont 
ermis de reconnaître la stéphanite ; cette détermination a été 
rifiée par des essais chimiques qualitatifs et un spectre de 
ebye-Scherrer (!). 


Propriétés cristallographiques. 


La stéphanite (Ag,SbS,) est orthorhombique hémièdre mm 2, 
vec a :b:c= 0,6291 : 1 : 0,6851 (Palache, C. ; Berman, H. 
L Frondel, C., 1944). A Azegour, elle se présente en petits 
ristaux, de 2 à 3 mm en moyenne, d’allure générale arrondie. 
is forment, la plupart du temps, des associations complexes, 
résentant des faces paralléles. 

Le type de ces cristaux (fig. 1) est caractérisé par le deve- 
yppement des deux zones pm et de la zone pg! et l'absence 
zu l’extreme réduction) de la zone phi. 

Généralement, les faces de la zone pg! sont plus étroites 
ue celles des zones pm; cependant, sur quelques cristaux 
est le contraire : ils présentent un léger allongement suivant 
axe [100]. Lorsque les trois zones sont également dévelop- 
ées, le contour du cristal est pseudohexagonal et la face p a 
ı forme d’un hexagone presque régulier, puisque l’angle mm 
st de 115°39’. Les cristaux observés présentent tous un inégal 
éveloppement des zones pm et pg! de part et d'autre d'une 
ice p : une zone prédominante pm, parfois pg’, reste large 
es deux côtés, tandis que les deux autres zones sont l'une 
troite, l’autre large d'un côté de p, et inversement de l’autre 
Ste. Dans ces conditions, il est très difficile d'observer avec 
ertitude l’hémiédrie des facettes obliques. 


(1) C'est la première fois que la stéphanite est signalée au Maroc, ainsi que : 
argentite, la pyrargyrite et la mauchérite. La stéphanite ne figure pas dans 
| Mineralogie de la France et de ses colonies de A. Lacroix; par contre, 
ins une note récente, J. Guagon (1954) la cite dans une liste de minéraux de 
mine de Boukdema (Algérie). 
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Tasreau 1 


Faces observées sur la stéphanite d’Azegour (?). 


| 


ZONE pm | ZONE pg! | ZONE pg? | ZONE mg? 


m 


Faces constantes,| p (001) | p (004) | p (001) 
bien developpees.| m (110) | e?’* (023) nut 
) | et ton) ge (0 

112) | e12 (021) 
) | g* (010) 


Faces fréquentes,| b%/4 (223) | e!’* (044) 
généralement 
petites. b1/4,(221) sed) 


Facettes rares. DE 1334) | eLie (061). | e, .(132) 
b2'3 (334) g? (130) 


Facettes douteuses.| b1/8 (441) | e5/6 (065) | 


Les cristaux comportent un grand nombre de faces qui oı 
pu être déterminées au goniomètre (tableau 1 et fig. 2). Dan 
les zones pm, on trouve constamment, bien développés : 1 
bases p, le protoprisme m et les protopyramides : b!/2, bt ¢ 
b/?; à ces faces s'ajoutent : très souvent : b *#et bt/4, parfo 
BUS, et très rarement b?/3, Les faces b! et b°/? se répètent fr 
quemment, plusieurs fois, alternativement, dans une men 
zone, formant des lamelles en gouttiéres; de même la faceti 
bu, peut-être accompagnée de D!$, apparaît parfois dans | 
face m qui présente alors un léger ressaut. | 

La zone pg! montre constamment : le brachypinacoide 
et les brachydômes : e!/?, e! et e?l?; les faces : e!/*, e1/6 sow 
rares et très petites; e?/® est douteuse. 


I 


| 
(2) La face b2'3 (334) ne figure pas dans la longue liste donnée dans le Dana 
Syslem of Mineralogy et paraît nouvelle. | 


5 orale : 

Entre les zones principales pm et pg!, se développe une 
etite zone pq? avec les facettes : g?, e, et s. Tandis que la 
one verticale comporte, en plus des faces: m, g! et g?, déjà 
nentionnées, les petits prismes : g° et ig. 


Fic. 2. — Stéphanite d’Azegour. Cristal complet (au lieu de e? lire eg). 


Spectres de Debye-Scherrer. 


Le spectre de poudres de la stéphanite d’Azegour (*) dont le 
épouillement figure dans le tableau 2, est identique a celui de 
_stéphanite de Freiber Saxe, donné par G. A. Harcourt (1942). 


Propriétés physiques et optiques. 


La stéphanite d’Azegour est grise, à éclat métallique vif, 
yaque. Les faces des cristaux sont très réfléchissantes. Elle 
st cassante, fragile; la dureté est 2,5. Des mesures de den- 
té, à la balance de Berman, ont donné : d= 6,29 + 0,03. Sa 
Jussière est noire. Sa cassure est subconchoidale. En sec- 
ons polies, la stéphanite apparait, à côté de la galène, plus 
mbre et légèrement teintée en brun rose. L’anisotropie n’est 
1s perceptible à l'œil en lumière simplement polarisée. Des 
esures de pouvoir réflecteur, par la méthode de J. Orcen, 


3) Je remercie M. C. Gauperroy pour les conseils qu'il m'a donnés au cours 
l'étude cristallographique, M=® A. Monrrion et M. Cuicue pour l’aide qu'ils 
grapnique, 7 ey 

ont apportée pour le spectre de poudres et les essais chimiques. 


Fa 
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ont donné, dans le rouge, R= 0, 27, en prenant pour base, 1} 
galène avec R = 0,40. Le pouvoir lecteur ne varie que tre 
peu en fonction ae l'orientation, Ces résultats conecria 


TasLeau 2 


Spectre de poudres de la stéphanite d’Azegour ('). 


f 3,49 M 1,86 
f 3,31 M 1,83 
F 3,05 M 1,78 
F 2,88 M 1,64 
f 2 75 M 1,52 
F 2,56 f 1,465 
f 2,49 ft 1,420 
M | 2,42 f 1,385 
f 2,33 f 1,345 
f 218 f 1,303 
M | 2,12 fi 1,266 
f 2,00 ff 1,250 
f 1,95 f 1,225 
tf 1,89 M 1,196 


assez bien avec les valeurs des indices dans l'infraroug 
obtenues par R. Batty (1947) : n, = 3,001, nn = 3,05 
n,=3,077. Entre nicols croisés la stéphanite ne donne q 
des couleurs sombres : brun pourpre sombre dans deux qu 
drants et vert olive sombre parfois bleuté, dans les deux autre 
en décroisant un peu l’analyseur, le brun pourpre passe à 
brun violacé qui s’éclaircit rapidement, le vert olive s’éclair 
puis disparait (°). Les macles répétées sont fréquentes, pol 


syathetiques plus rares. Il n’y a pas de réflexions internes. | | 

(4) Chambre de 180 mm. ; radiation du cuivre, filtrée (spectre n° 436). T=] 
tensité (F= forte, M = moyenne, f= faible, ff — très faible). Les raies pa 
lesquelles d<<1,196, ne sont pas données ici. | 


(5) Ces indications sont valables pour le microscope « Panphot » Lerrz, ay 
l'objectif P 16,5,0,40, 
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REVUE 
DES ESPÈCES MINÉRALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 
Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne (Paris) 


ET F. PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES ! 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 
Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 
Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
Elym. étymologie. Phys. = physiques. 
ALVAROLITE 
W. Frorencıo. — Alvarolita (Um novo mineral de Famili 


dos Tantalatos). — An. Acad. bras. Ci.,24, n° 3, p. 261-66) 
1952, 

Ta,O;. MnO. 

Phys. — Cristal de 2 x 1,7 cm. Clivage net. Fracture con 

choidale. Couleur brun rouge, éclat adamantin, poussièr 

crème. Dureté : 6,5. d = 7,27. Transparent même en gro 


fragments. 
Chim. — Analyse par F. Peixoro et W. FLORENCIO. 

RÉ ee] 85,32 84,92 85,20 
NEO x aes 022 0,27 0,20 
MnO PE. 14,72 15,12 14,72 
Fe se 0,01 0,01 0,01 
AO PE tr. tr: tr. 
ROUES nee 0 0 0 


N 


| 


Gis. — Dans une venue de pegmatite de Salinas, au N. d 
Minas Gerais. 
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Etym. — Dédiée à l'amiral Arvaro AL8ErTO pa Morra 
SILVA: 
Disc. — La description de ce minéral est très incomplète, 


9 7 . 
s agit sans doute d’une manganotantalite pure. 


GG 
BURBANKITE 


W. T. Pecora et J. H. Kerr. — Burbankite and calkinsite, 
vo new carbonate minerals from Montana. — Amer. Mine- 


1., 38, p. 1169-1183, 1953. 
(Na, Ca, Sr, Ba, Ce, La, Nd, - - -), (CO,);. 


AGrist. — Hexagonal. P6;/mmc. a = 10,53 + 0,05, c = 
47 + 0,02 A, Z = 2. Spectre de poudres donné. 

Phys. — Masses atteignant 3 cm. ou grains trés fins 
,02 mm.) dans la calcite. Clivage prismalique distinct à 
parfait. Dureté : 3,5. d = 3,50. 


Opt. — Jaune pâle. Poussière jaune grisâtre. Uniaxe néga- 

fo, = 1,615, n, =1,627 à + 0,001. 

Chim. — Forte effervescence dans HCl dilué. 

1 2 

PONS Tr 32,85 SR) 

0 13,46 13,68 
D AD UT 49,42 19,70 
Da: 13,56 14,02 
NEON 9,69 10,17 
In Se 9,48 RO easy ox: 2,34 

DO. ...: 0,15 Ce Os 4,65 
Se STE 0,16 Pr Weise. 0,37 
Eos; 0,25 NO 1,40 
Peg O5. cass 0,03 SNA, The 0,10 

RS 0.. 0,14 CROP 0,08 
OL 0,12 le 0,10 
OL 0,18 100,00 
SERRES 0,24 

‘a 99,43 
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1) Analyse, par M. K. Carron, d’un échantillon contenal 
3 % d’ancylite et1% de biotite, sulfures et autres minerauf 
2) Recalculée a 100; proportion des terres rares déterminé 
par spectrographie, par H. J. Rose. La formule pourrait ei 
Na, (Ca, Sr, Ba, TR), (Cos)s. | 

Gis. — Trouvée dans les « Vermiculite Prospects », B 
Sandy Creek, Hill County, Montana. Associée à : sanidin 
biotite, aegyrite, calcite, pyrite, pyrrhotine, chaleopyril 
galene, panabase, ilménite, barytine, ancylite, lanthanite 
divers produits d’alteration, qui forment des filons dans 
shonkinite, la monzonite ou la syénite. 


Etym. — Dédiée a W. S. Bursank, géologue à l'U.. 


Geological Survey. 


ae 
BYSTROMITE 
B. Mason et C. J. Virattano. — Bystromite, magnesi 
antimonate, anew mineral. — Amer. Mineral., 37, p. 53- 
1952. 
Mg Sb;0,. 


Crist. — Quadratique holoédre. P 4/mm. a = 4, 
b = 9,21 A. Isomorphe de la tapiolite et de nombre! 
antimoniates et tantalates artificiels. Spectre de poudı 
donné. 


Phys. grains si fins qu'ils ne peuvent è 
résolus même au microscope électronique. Dureté : 7 envir 
d =5,7 (mes.), 5,8 (calc. pour composition réelle), 6,08 (col 
position théorique). 


Opt. — Gris bleu clair. Poussière blanche. Au microse | 
Ben des parties incolores, avec : n’, = 1,855 a 1,862 
4 = 1,860 a 1,871, biréfringence : 0,005 à 0,009, et des ps 
fo troubles, avec. = "1,904 a. 1-908) ef ni. = pus | 
1,915, ee 0, ‚004 à 007. 


um. Analyse, par M. E. Couter, d'un Sehantillou| 
la mine La Fortuna : | 
| 


4 2 

1 ER og tne iat 0,08 — 
NE gr eae eee Mr Ze 0,03 — 
CAO RE NPA iar AN EEE 1,44 — 
NEO ENS ke a 6,65 6,65 
DENE TEE, 67,15 60,90 
RE EN BR a 21,9 20,0 
ee en e ae 054% — 
1 AO RER EE ARE ER 2,60 1597 
LS OI MS ee 0,25 

100,27 


1) L'insoluble est du quartz. 2) Composition corrigée en 
apposant que tout le Ca provient de la stibiconite présente 
à impureté et que celle-ci a la composition déterminée par 
ne analyse de la stibiconite d’El Antimonio. Le déficit en 
lg est compensé par de l’hydroxyle; ce qui explique la faible 
ensité. 

Gis. — Intimement associée, dans des veines de quartz, à 
| stibiconite qui constitue le minerai du district d'El Anti- 
onio, province de Sonora, Mexique. Gisement type : mine 
a Fortuna ; autre gisement : mine San José. 

Obs. — A fait l'objet d’une description préliminaire en 1951 
f. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 15, p. 312, 1952). 

PP: 
CALKINSITE 


W. T. Pecora et J. H. Kerr. — Burbankite and calkinsite, 
vo new carbonate minerals from Montana. — Amer. Mine- 
1., 38, p. 1169-1183, 1953. 
(La, Ce, Pr, Nd), (CO,),. 4H.0. 

Crist. — Orthorhombique. P2,2 2, a = 9,57 + 0,02, 
= 12,65 + 0,02 A, Z = 4. Spectre de poudres donné. 
ristaux aplatis sur (010). Macle (101). Faces observées : 
01) (010) (100) (102) (122) et (132). 

Phys. — Cristaux de 0,2 mm. en moyenne. Clivages : 
10) parfait et (101) distinct. Dureté : 2,5. d = 3,28 + 0,01. 
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2 2 : a i {| 

Opt. — Jaune pâle. Biaxe négatif. 2 V = 54° (mes.). Disi 
persion r < v perceptible. Pléochroisme et orientation : 7a 
sur 5, jaune; Nm Sur €, incolore; ng sur a, incolore. n, = 1,56 | 


ns = 4,657, ne = 1,686. 


Chim. — Forte effervescence dans HCl dilué. | 
1 2 

Cie eins 22,40 23,93 
5 HO ERA 12,00 13,34 
RO 54,42 LORS 19,82 
MgO 0,96 Ges 32,05 
Gala 1,46 Prat 45.85 2,89 
SEE 0,54 NO. HU 
302282 4,23 100,00 
Fe. Ose ae 0,47 
MO 0,08 
ATOS 0,97 
SO er 0,92 
NasO see 0,26 
ROSE ere 0,18 
SORT EST 1,58 

100,47 


1) Analyse, par M. K. Carron, sur un échantillon contd 
nant «au moins 85 % de calkinsite ». Les impuretés ider 
tifiées sont: burbankite, ancylite, lanthanite, barytine, bioti 
et calcite. 2) Analyse recalculée après élimination des imp 
retés. Répartition des terres rares, par spectrographie, p 
H. J. Rose. 

Gis. — Trouvée dans les « Vermiculite Prospects », B 
Sandy Creek, Hill County, Montana, dans les produits d’ 
tération de la burbankite et de l’ancylite, avec de la lanth) 
nite, de la barytine, de la goethite et d’autres minéraux, ¢ 
grains fins, non identifiés. 

Etym. — Dédiée à F. C. Carkıns, géologue à PU. S. Gee 
logical Survey. 


| 


2 | 
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FAUSTITE 


R. C. Ero, M. D. Foster et P. D. Procror. — Faustite, a 
ew mineral, the zinc analogue of turquois. — Amer. Mineral., 
3, p. 964-972, 1953. 

(Zno,s Cu.) Als (POx), (OH)s. 5 H20. 

Crist. — Spectre de poudres donné; presque identique a 
lui de la turquoise. 

Phys. — Masses compactes, douces au toucher, intimement 
élées de montmorillonite. Fragile. Cassure conchoidale à 
late. Au microscope électronique, ne montre que des parti- 
iles irrégulières. Dureté :5,5. d = 2,92. 

Opt. — Vert pomme. Eclat cireux à terne. Poussiére 
lanche a vert jaune. En plaque mince : brun un peu verdatre, 
esque opaque. Non fluorescent. n = 1,613. Biréfringence 


oyenne, comparable a celle de la turquoise. 

Chim. — Au tube fermé: décrépite, donne de l’eau et 
vient brun girofle. Infusible. Se décompose à 400° par chauf- 
ge (60 heures) donnantune matière amorphe (avec n = 1,568) 
un peu de berlinite. Chauffée au-dessus de 900°, donne de 
 gahnite et un phosphate d’Al du type « cristobalite ». Très 
ntement soluble dans les acides concentrés à froid ; soluble 
chaud dans l’acide orthophosphorique. 


À 2 3 
N 868 39,67 24 
SOO re eae 33,10 19,27 35,31 
ON A et BT 0,66 1,73 
EURE EN 1,30 1,61 
Zu) Diese 6,40 0,30 7,74 
ÉSO OU aa 0,40 8,87 = 
MO... 0,56 2 72 a 
POS aye ee 28,79 5,91 34,83 
HO ae 0,70 8,40 = 
LOS. 18,17 12,20 18,78 
COR 0,23 = 


= 99,65 99,53 100,00 


Ba 
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1) Analyse, par M. D. Fosrer, de faustite mêlée de mont] 
morillonite. 2) D'une montmorillonite provenant d'une fissure| 
voisine de la faustite, contenant un peu d'apatite, de maia+ 
chite et d’alumine libre (1,27% extractible par NaOH à 0,5 N)| 
La composition de la montmorillonite est déduite de l’analys 
en retranchant : P.O; (apatite), CaO et CO; (malachite) 
1,27 % Al,O; ; elle contient 1 60 % CaO et 0,42 % MgO échan! 
geables. 3) Composition de la faustite, calculée en supposant 
que la montmorillonite en impureté a la composition calculé! 
à partir de 2) et que toute la silice lui est attribuable. 

Une analyse spectrographique a donné : x0 % : Al et P 
x % : Zn, Cu, Feet Si; 0,x % : Ca, Mg, Ba et V; 0,0x %! 
Cr et Ti; 0,00x % : Co, Ni, Se, Zr et Sr; 0,000x : Mn et B 

Une série isomorphe existe probablement entre la té 
quoise et la faustite ; cependant, des essais sur 45 échanti 
lons de turquoise de divers pays ont toujours montré u 
forte prédominance de Cu sur Zn. 

Gis. — Forme des veinules de quelques millimétres d’epai 
seur et des nodules enrobés dans la montmorillonite, dans 1 
schistes et silex altérés (essentiellement : quartz, kaolinit 
veinules d’alunite), constituant les épontes du gisement 
la mine Copper King, Maggie Creek, Eureka County, Nevad 
On n'y trouve plus que des minéraux oxydés de cuivre, ma 
la région a fourni : plomb, argent, or, antimoine et cuivr 
P peut provenir de l’apatite, abondante dans les argiles ; | 
schistes ont fourni Al; la source de Zn est incertaine, car 4 
ne connaît qu'un peu de blende dans des filons voisins. 

Etym. — Dédiée à G. T. Faust, géologue à l'U. S. geol 


gical Survev. KP. 
GHASSOULITE 


G. Mittor. -- La Ghassoulite, pôle magnésien de la séi 
des montmorillonites. —C. R. Acad. Sci., t. 238, p. 257-28 
1954. | 

(OH)2Mg3S1,04o. 

Crist. — Spectre de poudres caractéristique du groupe 

la montmorillonite. 
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Chim, — Analyse, par Damour (1843) : 


SO ia Shee See 55 
Aa 4,2 
He D Pear ne 1,4 
ME. 2,8 (erreur pour : 28) 
Cases 1,01 
KO. 0,52 
ee ARS 10,35 
Et lo) obese: SUE aap 1,4 
98,98 


Composition très voisine de la composition théorique du 
pôle magnésien de la série des montmorillonites. 
_ Gis. — Couches lacustres, oligo-miocenes, exploitées au 
Djebel Ghassoul (actuellement, on écrit : Jebel Rhassoul), 
région de Ksabi, Maroc oriental. 

Étym. — De ghassoul (= rhassoul), terme marocain dési- 
œnant les terres à foulon. 


EP: 
HIDALGOITE 


R. L. Suiru, F. S. Simons et A. C. Vrisivıs. — Hidalgoite, 
a new mineral. — Amer. Mineral., 38, p. 1218-1224, 1953. 


PbAl, (AsO,) (SO,) (OH. 


Crist. — Rhomboédrique. a = 6,97 + 0,02 A, x = 60°40’ 
(hexag. a = 7,04, c = 16,99 A). Spectre de poudres donné. 
Groupe de la beudantite. 

Phys. — Masses poreuses ou caverneuses, porcelanées, 
rain très fin. Cassure irrégulière a conchoïdale. Fragile. 
Dureté : 4,5. d = 3,96 (mes.), 4,27 (cale.). 

Opt. — Blanc. Terne. Translucide. n = 1,705 à 1,713. Biré- 
fringence très faible. Montre localement des sphérolites, des 
fissures suggérant une cristallisation à partir d’une matière 


gelatineuse. 
~ Chim. — Insoluble dans les acides forts. Analyse, par 


A. C. Vuisipis : 
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PO. 32,84 
In ER RARE RER 0,88 
AO SR et 24,25 
Pes > uae oe TE 0,5% 
VE RR 16,34 
SD A Re 0,20 
SUN ake oat SERRE 15,03 
HO: RO ETS 910 
SOS AL AS NET EEE 0,32 

100,06 


Remplacement partiel de Pb par Zn, de Al par Fe et d 
As par Sb. SO,: AsO,> 1 comme dans certaines beudantites 
C'est l’analogue aluminifére de la beudantite et l'analogu 
arsénical de la hinsdalite. Un minéral vert, aveen = 1,79 
donnant un spectre semblable, paraît être une variété ferrifer 
de hidalgoite. 

Gis. — Mine San Pascual, district minier de Zimapan 
Hidalgo, Mexique. Associée à : limonite, hydromica, orthose| 
tourmaline, beudantite et hidalgoite ferrifère (?). 


se 
HYDROHAUSMANNITE 


C. FRONDEL. — New manganese oxides : hydrohausman- 
nite and woodruffite. — Amer, Mineral., 38, p. 761-769, 1953) 


(Mni_ Mn?’ Aces Mn’ On (OH),. 
Crist. — Quadratique. a = 5,79, c = 9,49 A. Spectre d 


de poudres donné : ne diffère de celui de la hausmannite qu 
par une raie très intense [d = 4,65 (mes.) correspondant à 
(002)] qui n'existe pas dans ce dernier. Un échantillon dé 
backstromite de Langban donne le spectre de l'hydrohaus| 
mannite. | 
Phys. — Massif, poreux ; rarement en aiguilles. Fragile! 
Présente souvent un plan de séparation qui marque le a 
de la pyrochroite dont elle provient. 


Opt. — Gris noir à noir brunâtre. Poussière brune. Pr | 
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ypaque. Pléochroïque : brun à brun foncé. Uniaxe négatif, 
ly = 2,055, n, = 1,95. 

Chim. — Oxyde hydraté de Mn de composition variable 
iyant la structure de la hausmannite Mn” Mn£/0,. Les varia- 
ions dans le rapport Mn” : Mn” sont compensées par la sub- 
titution de OH a O et par des lacunes /dans les positions des 
ations. La teneur en eau de constitution n'est pas connue avec 
ertitude. L'analyse de la « backstromite » par Mauzerius donne 
> = 1,155 mais il y a un grand excès de H,0+. P. Dusoıs, 
yuis Veirknecur et Marri et d’autres, ont obtenu, par oxyda- 
ion de Mn(OH), de l'hydrohausmannite artificielle dans 
aquelle Mn”: Mn” varie de part et d'autre de 1 : 2. Des séries 
emblables, anhydres ou hydratées, existent entre : la ma- 
metite et la maghemite, la magnétite et l'hydromagnétite 
rtificielle, la hausmannite et + — Mn,Os, l'hétaerolite et 
hydrohétaerolite. 

Gis. — Franklin, New Jersey, U.S. A.; Längban et Pajs- 
erg, Suède. Se forme par altération de la pyrochroite dont 
es résidus se rencontrent souvent dans les échantillons, De 
ninuscules aiguilles, associées à de la sussexite et de la zin- 
ite, ont été trouvées à Franklin dans une géode de calcite. 

Étym. — D’après ses relations avec la hausmannite. Ce 
om a déjà été utilisé par A. K. Borpyrev (1928) qui avait 
révu, par la théorie, l'existence de cette espèce minérale, et 
ar FetrkNecaT et Marti (1928) pour le composé artificiel 
orrespondant. 


EP: 
MANGANPYROSMALITE 


C, Fronpez et L. H. Bauer : Manganpyrosmalite and its 
olymorphic relation to friedelite and schallerite. — Amer. 
Tineral., 38, p. 755-760, 1953. 

(Mn, Fe), Si, O, (OH, Clio. 

Crist. — Hexagonal. a = 13,36, c = 7,16 A, Z = 2. Même 
ructure que la pyrosmalite (a = 13,35, c = 7,16 A); appar- 
ent probablement au groupe des phyllosilicates. Spectre de 
oudres donné; il diffère de ceux de la friedelite et de la 
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schallerite qui ont a très voisin (13,40 et 13,43) mais c, re | 

pectivement tripie (21,43) et double (14,31). La centrallasite | 

la truscottite, l’okenite, la gyrolite et la zéophyllite different 

complétement des minéraux précédents. | 
Phys. — Masses grenues : grains de 0,3 mm. au maximum 

Clivage basal parfait. Dureté : 4,5. d = 3,13 (mes.) 3,1) 

(cale.). 
Opt. — Uniaxe négatif. n, = 1,631, ng = 1,669. 
Chim. — Analyse, par L. H. BAUER : 


MR ee 39,09 
ke). 4.2 ee 12,43 
MeO: ee 0,74 
LOL noe eee ees ; 1,94 
CO RER ER NE néant 
EEE ESSAI ET AGE 34,13 
CE BN ec aa SEEN coe NT 0,13 
NG LR eet res a SN Sy as 3,80 
OR MOT ue 8,18 

100,44 


Forme une série isomorphe avec la pyrosmalite, s’etenda 
au moins de Fe: Mn = 1,5 à Mn: Fe = 3,2. Manganpyros 
malite s'applique aux termes pour lesquels Mn > Fe. E 
outre, par remplacements entre : OH et Cl, Si et As, il | 
a passage à la friedelite et à la schallerite. 
Gis. — Forme des veinules, associée à : friedelite, bémen 
tite et willémite, dans le minerai à franklinite de Sterlin 
Hill, New Jersey, U. S. A. | 
lent | 


MIRSAANITE 


L. D. Menuxkapoze et T. A. Ecrava. — Caustobiolites, re 
fermant des composés des hauts polymères (traduit du rus 
par M. Kurytenxo). — Kolloid. Zhur., 10, p. 115-121, 1948 

En 1943, dans un sondage près de Mirzansk, on a recueil] 
dans les carottes, des morceaux d’une matière noire à asped 


de poix. 


HOT meee 


Phys. — 2 types de produits : 

Produit I: très élastique, spongieux, noir, renfermant des 
clusions d’un produit noir fragile : produit II, friable avec 
1e cassure conchoidale. 

Le produit I a une densité de 0,938, il est soluble dans le 
nzène, le chloroforme, l'éthylacétone, l’acétone et insoluble 
ans l’ether et l'alcool. 

Le produit II a une densité de 0,943, il est soluble dans le 
iloroforme, l’éther, le tétrachlorure de carbone et l’acétone. 
on point de ramollissement est de 500° 


Chim. — 

: Produit I Produit II 
WED 86,7 88,6 
Ga coe ee 11,2 9,5 
eu 0.20 0,588 
ni. 1,86 1,312 
COMAVES ANS se dus 0,57 2,00 


Le produit I, contenant de hauts polymères de la série olé- 
re, produit semblable au caoutchouc, est appellé mirsaanite. 
Le produit II qui rappelle l’asphalte, avec un certain degré 
> carbonisation, est appelé asphalte de mirsaanite. 

Disc. — La mirsaanite, étant un mélange, n’est donc pas 
1e espèce définie, elle pose de plus la question des multiples 
pèces, crées avec les carbures d'hydrogène naturels, qui 
al connues généralement, nécessiteraient de nouvelles études 
rant que leur validité puisse être prouvée. 


CG 


MONTROSEITE 


4. — A. D. Weeks, E. A. Cisney et A. M. SHERwWoOOD. — 
ontroseite, a new vanadium oxide from the Colorado Pla- 
aus. — Amer. Mineral., 38, p. 1235-1241, 1953. 

2. — H. T. Evans Jr. et S. Brock. — The crystal structure 
montroseite, a vanadium member of the diaspore group. — 


m. Min., 38, p. 1242-1250, 1953. 
VO (OH). 


= 272 


Crist. — Orthorhombique. Pb nm. a = 4,54, b= 9,IM 
c = 3,03 A, Z = 4 (2). Structure du diaspore, étudiée dan] 
(2). Probablement à cause de Yalteration en VO, les écha Il 
Fillons ordinaires donnent : a = 4,82, b= 9,48, c = 2,98 
avec des spectres flous (1). Spectre de poudres, donné (1) 
Cristaux aplatis sur (010) et allongés suivant c. Faces obse 
vées : (010) (110) (121) et (0,10, 1) (2 | 

Phys. — Massif ou en cristaux microscopiques. Clivages | 
(010) et (110) bons. Fragile. d = 4,0 (mes.) 4,15 (cale.). 

Opt. — Noir. Opaque. Eclat submétallique. Poussiér 


noire. 


Chim. — Analyses, par A. M. SuErwooD : 4) partielle, 
la mine Bitter Creek ; 2) de la mine Matchless. 
1 2 
VO her 10,5 11,10 
ND EEE ER 72,5 66,90 
FOOD Ran 8,8 8,26 
ee CRI Een. 5,0 4,82 
SD ee a 6,12 
NOR N BE = 3,00 


96,8 100,20 


La composition idéale, déterminée par l'étude de la strul 
ture est VO(OH), mais la substitution par FeO exige un 
proportion équivalente de VO,. En outre, il y a excès de Ve 
par suite de l'oxydation du minéral, la teneur en H,0 dimin | 
alors. L'analyse (2) correspond à environ 35 % [(Fe*. VV 
O (OH) et 65 % VO, ; l'échantillon contenait environ 10 
d'impuretés (surtout quartz). | 

Gis. — Trouvée à la mine de Bitter Creek, puis aux min 
Jo Dandy et Whitney, Montrose County, à la mine Matchles 
Mesa County, Colorado, et aux mines Juniper, Grand Coun! 
et Rex n 2, Temple Mountain, Emery County, Utah. 
présente dans les minerais peu oxydes de vanadium et d’un 
nium dans les grès. Associée à : carnotite, hewettite, hun 
merite, corvusite, parfois pechblende, un nouveau minen 


d'uranium, pyrite, galène et autres sulfures. C'est probabll 
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ent un minéral primaire, il s’oxyde en donnant : corvusite, 
:lanovanadite, hewettite, pascoïte et hummerite. 

Obs. — A fait l'objet d'une description préliminaire en 
50 (cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 76, p. 138, 1953). 
serait intéressant de faire une étude de l’alaite et de la 
mparer à la montroseite. 

RS ae 
MORAESITE 


M. L. Linpserce, W. T. Pecora et A. L. de M. BarBosa. — 
oraesite, a new hydrous beryllium phosphate from Minas 
rais, Brazil, — Amer. Mineral., 38, p. 1126-1133, 1953. 
Be, PO, (OH). 4 H,0. 
Crist. — Monoclinique. m ou 2/m. C 2/c ou C-c. a = 8,55, 
= 36,90, ce= 7,13 A, 8 = 97°41’, Z = 12. Pseudo-maille 
ec b = 12,30 A. Spectre de poudres donné. Cristaux acidu- 
res suivant c, aplatis sur (100), striés longitudinalement. 
ces observées : (100) (160) (130) (133) et (131). 
Phys. — Bouquets de cristaux, de 1 x 0,05 x 0,02 mm. 
moyenne, ou croûtes fibreuses ou spherolites. 2 bons cli- 
ses dont les traces sur (100) sont parallèles a b et c. 
= 1,805 (mes.), 1,806 (calc.). 
Opt — Blanc. Biaxe négatif. 2 V = 65°. n, = 1,462, 
f 1,482, nz = 1,490. n, sur 6, angle de n„ avecc = 11°. 
Chim, — Au tube fermé : décrépite, donne de l'eau, ne 
id pas. Soluble dans les acides forts dilués. Analyse, par 
_L. Linpsere : 


MELO En er u 0.30 
EO Oe eo atte aie 34,76 
POUR Be ne, 25,28 
AGREE AE TRE 0,14 
IR EN OR ER néant 
OPA I ER, 39,80 
100,25 À 
is. — Se trouve sur du béryl, de l’albite, du quartz, de 


muscovite, de la frondelite, dans la pegmatite de Sapucaia, 
nmune de Galilea, Minas Gerais, Brésil. Cette pegmatite 


{ 


TAA 
i 


HOME 


est riche en phosphates divers : principalement triphylite «| 
hétérosite, et aussi : frondelite, faheyite, huréaulite, childr{ 
nite, apatite, roscherite, vivianite et variscite. | 

Étym. — Dédiée à L. J. pe Moraes, géologue brésilies 
ancien directeur du Departamento Nacional da Produgé 


Mineral. KosPs 
RIBEIRITE 
W. Frorencio. — Uma Nova variedade da zirconita. + 
An. Acad. bras. Ci; 24, n° 3, p. 249-259, 1952. 
Phys. — Petits grains, apparence quadratique, cliva| 


irrégulier à conchoidal, de couleur marron, poussière brun 
Densité : 3,50, dureté : 4,5. | 

Opt. — Indice de réfraction : 1,683. Le minéral appar 
isotrope, dans les parties peu altérées, et anisotrope dans | 
parties plus hydratées. 

Chim. — L'analyse spectrographique montre la prése 
des éléments : Silicium-fer-aluminium-calcium-magnésiu 
manganöse-titane-beryllium-yttrium et terres yttriques-tä 
tale-niobium-zirconium-hafnium en proportion dosable. 

Analyses : I exécutée par W. FLORENCIO. 

II exécutée par F. PEIxoTo. 


I I 
Sy. DR EE nn 27,43 27,074 
U OR ONE oo 4,300 
TER 0,71 0,666 
CaO price 0,219 0,254 
MeO See ec 0,007 0,008 
MnO er oe ee eee 0,151 0,154 
TO Re NES 0,079 0,086 
RéO TR 0,196 0,192 
Terres Ytriques.... 7,45 7,300 
(Ta, Nb}05........ 0,10 0,099 
PE a he Traces Traces 
ECM Soe 0,51 0,535 
7:0, 410512... 5 51,08 51,074 
N Ne 8,43 8,306 


100,722 100,048 | 
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Gis. a Trouvé dans une pegmatite, près de Macarani & 
ambé, Etat de Bahia, Brésil, où il est accompagné de 
marskite, monazite et béryl. 
Etym. — Dédiée au Professeur J. C. Rızeıro. 
Disc. — Il n'était pas nécessaire de donner à une variété 
térée de zircon, un nom, qui viendra surcharger une nomen- 
ature déjà bien encombrée. 
CG: 
ROENTGENITE 


1. G. Donnay. — Roentgenite, 3 CeFCO,. 2 CaCO,, a new 
ineral from Greenland. — Amer. Mineral., 38, p. 868-870, 
53. 
2. — G. et J. D. H. Donnay. — The cristallography of 
Stnaesite, parisite, roentgenite and synchisite. — Amer. 
ineral., 38, p. 932-963, 1953. 

3 CeFCO;.2 CaCO:. 
Crist. — Rhomboédrique. R3. a = 7,13 + 0,02, c = 69,4 
0,2 A, Z =9. La structure consiste en une superposition 
; couches contenant, les unes Ce et F alternant aux sommets 
hexagones, et les autres Ca au-dessus de Ce. Des groupes 
carbonates » verticaux et presque verticaux séparent ces 
uches. Formes observées : (0001) petite, (1011) et (0112) 
ıninantes, striées horizontalement. Macle (0001) rare. 


Phys. — Tres petits cristaux. Cassure subconchoidale. 
= 4,49 (cale:.). 
Opt. — Jaune cire à brun. Transparent à translucide. 


colore ou jaune clair par transparence. Uniaxe positif. 
= 1,662 + 0,002, n, = 1,196 + 0,005, 

Chim. — Soluble dans les acides forts. Aucune analyse 
imique ou même spectrographique n’a pu être faite, faute 
matériel pur. Sa composition est déduite de la valeur de c 
r la droite qui relie les valeurs de c de la bastnaesite (4,89) ; 
la parisite (4,67) et de la synchisite (4,56) en portant en 
scisses la teneur en molécules de CO;Ca % ; elle est vérifiée 
r le calcul des indices de réfraction. C’est probablement 
-partie remplacé par d’autres terres rares. 


Seems 


Gis. — Intimement associée à la synchisite, la parisite & 


bastnaesite, dans des échantillons provenant de Nasarsuk 
Groënland. | 
Etym. — Dédiée à Wilhelm Konrad Roentgen (1845-1924 


qui découvrit les rayons I 


EN 


SAHAMALITE 
H. W. Jarre, R. Meyrowırz et H. T. Evans Jr. — Sahama 
lite, a new rare earth carbonate mineral. — Amer. Mineral 

38, p. 741-754, 1953. 
(Mg, Fe) (Ce, La, Nd, Pr), (COs)a. 


Crist. — Monoclinique. 2/m, PA as 5,92 + 0,04 
b=16, 120.5 ce = 4,63 + 0,02 A, 8 = 10645’, Z=4 
Spectre de poudres donné. Petits cristaux aplatis sur (204 
bordés par (121) et (120), et tronqués aux angles par : (114 
(011) et (010); 9 autres facettes ont été identifiées. | 

Phys. — Grains automorphes de 0,01 à 0,02 mm. Clivage 
(010) mauvais. d = 4,30 (mes. et cale. pour Mg: Fe= 85 : 15 

Opt. — Incolore. Biaxe négatif. 2 V = 51. Dispersic 
r<v perceptible. n, = {,679-n» =A, bn, = 1,807. Plan dé 
axes (010); angle de n, avec c = 29° dans l’angle obtus. 

Chim. — Relativement peu soluble dans les acides. 
Analyse, par R. Meyrowıız ; 2) Analyse spectrochimique, pe 
H. J. Rose Jr. des terres rares. 


2 

COS RE 31,4 BE 17,4 
(La, Nd),0,. 27,8 Nd EE 159 
MeO EE 6,1 POSE 2,3 
FeO ME tere 2,0 SM 0,7 
COR ae oes 91:71 MST 
VSO) ere en. 0,5 

99.5 


En outre, H,O : néant; et par spectrographie : 0,x9 


Mn, Ba, Si; 0:0x% Pb, AT Ca, V5 0,00x.%. Cu, Si 


— 1277 — 


000x % Ag, Be et 28 éléments absents. Aucun autre car- 
mate de ce type AB,(XO ;), n’est connu. On peut s'attendre 
de grandes variations dans le rapport Mg : Fe et dans les 
‘oportions des terres rares. 

Gis. — Des filons et des amas de dolomie, calcite et bary- 
me, avec un peu de quartz, se rencontrent dans des roches 
étamorphiques et des roches alcalines (shonkinites, syénites), 
> la région de Moutain Pass San Bernardino County, Cali- 
rnie, U.S. A. Ils renferment de l’hématite de la bastnae- 
te altérée et de la parisite, et de la sahamalite à Sulfide 
ueen. La sahamalite et la parisite se sont déposées en der- 
er lieu avec un peu de quartz; la bastnaesite et la barytine 
s ont précédées et la dolomie s'est formée la première. 


Etym. — Dédiée à Toure Grora Sanama, géochimiste 
landais. 
1 eee 2 
WOODRUFFITE 
G. Fronpet. — New manganese oxides : hydrohausman- 


te and woodruffite. — Amer. Mineral., 38, p. 761-769, 1953. 
(Zn, Mn”), Mn "0,2.4H;0. 


Crist. — Spectre de poudres donné; il est assez semblable 
ceux de la todorokite et du cryptomélane ; il diffère de 
ux de la chalcophanite et des oxydes hydratés artificiels de 
n et Zn, Ca ou Na. 

Phys. — Massif, en croûtes concentriques à surface mame- 
ande; parfois en enduits pulvérulents. Dureté : 4,5. 
= 3,11 (variété dure). 

Opt. — Gris noir à brun chocolat. Terne. Poussière brune. 
aque. Cassure conchoidale plate. 


Chim. — Analyse, par L. C. Peck : 


Naar... 0,06 
NEL 0,55 
BRON Es: 0,12 
MONS 2. 0,62 

A reporter... 1,35 
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Report.... 4,35 
ZN PR es 13,89 
MODS Sr ae 7,88 
INO Renae 5 64,27 
CR ets 0,26 
ee 0,14 | 
Dares et 0,86 | 
oe 10,48 
99,13 
Zn : Mn’ =1,54. Mg, Ba, K, Na remplacent Mn” en faiblj 


proportion ; de même Al et Fe pour Mn”. Par spectrographie 
traces de : Ca, Sr, Co, Ni, Sn, Cr, Mo, V et Ti. 

Gis. — Trouvée à Sterling Hill, New Jersey, Un Sees 
elle était confondue, sous le nom de « psilomélane » ou 
« wad» avec d'autres oxydes de Mn, en particulier le crypt 
melane. Dans la zone d’alteration, les oxydes de Mn et 
cimentent des fragments altérés de franklinite et d’autre 
minéraux primaires ; ils contiennent parfois de la chalcoph: 
nite. 

Etym. — Dédiée à Samus, WOODRUFF qui, travaillant comt 
mineur à la New Jersey Zine Company, recueillit un tr 
grand nombre de remarquables échantillons. 


Bakke 
SANS NOM 
J. Gom et C. Guitemm, — Données nouvelles sur ] 
sélénites et séléniates naturels. — Bull. Soc. franc. Mine 


Crist., 76, p. 422-429, 1953. 


Séléniate de plomb. 


ESPÈCES MINÉRALES DISCRÉDITÉES 


« BACKSTROMITE » — HYDROHAUSMANNITE ? 


C. Fronpe.. — New manganese oxides : hydrohausman- 
e and woodruffite. — Amer. Mineral., 38, p. 761-769, 1953. 


« BELYANKITE » — CREEDITE 


L. P. EruiLova et V. A. Moteva. — Sur la creedite du 
zakhstan. C. R. Acad. Sci. U. R. S. S., 88, p. 905-908, 
32, | 

Bf. Bull. Soc. franc. Miner. Grist., 75, p: 311, 1952 et 76, 
252, 1953. 


« CHRISTENSENITE » — TRIDYMITE 


B. Mason. — Tridymite and christensenite. — Amer. Mine- 
., 38, p. 866-867, 1953. 
of. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 73, p. 102, 1950. 


« COBALTOMENITE » — AHLFELDITE (?) 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 76, p. 422-429, 1953. 


=  RIVERSIDEITE — TOBERMORITE — PLOMBIERITE 
« CRESTMOREITE » — TOBERMORITE + WILKEITE 


|. H. F. W. Taytor. — Crestmoreite and riversideite. — 
neral. Mag., G. B. 30, p. 155-165, 1953. 

2. J. D. C. Mc Connett. — The hydrated silicates riversi- 
te, tobermorite and plembierite. —- Mineral. Mag.; G. B. 
_p. 293-305, 1954. 

ue premier auteur montre que la riversideite et la crest- 
reite appartiennent au même groupe de silicates hydratés 

47) 


Ga 
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de calcium que la tobermorite et il les identifie à un mélang 
de tobermorite et de wilkeite. Le second auteur propose ] 
classification suivante de.ce groupe, qui retablit la validité 


la riversideite, et il fournit de nouvelles données sur la tobel 


morite. | 

1,0: SiO, die Np Tie ng | 
xiversideite. 0,5 9.6.4). 1,6002 35008 1,60 
Tobermorite. 1,0 1153 4.570) 1,014 2 
Plombierile . 2,0 14,6 1,590 
BETS apes to variable absente variable 

« DUPLEXITE » — BAVENITE 
M. Freiscner et G. Switzer. — The bavenite problem. 


Amer. Mineral., 38, p. 989-993, 1953. 
Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., Th, p. 511, 1951. 


« FALKENHAYNITE » = PANABASE 


J. Kurısa. — Identité de la falkenhaynite et de la tétra 
drite. — Rozpravy Ceské Akad., vol. 61, n° 34, 1952. 


« FERROSCHALLERITE » — FRIEDELITE 


C. Froxper et L. H. Bauer. — Manganpyrosmalite and. 
polymorphic relation to friedelite and schallerite. — Ameé 
Mineral., 38, p. 755-760, 1953. 
«a et 8 HYBLITE » = « HYDROTHORITE » == « MACKINTOSHITE » | 

« MAITLANDITE » — « NICOLAYITE » — THOROGUMMITE 


C. Froxper. — Hydroxy] substitution in thorite and zirec 
— Amer. Mineral., 38, p. 1007-1018, 1953. 


« KAYSERITE » — DIASPORE 


Cf. Bull. Soc. frang. Miner. Crist., 76, p. 315-324, 193 
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« TINZENITE » — AXINITE manganésifère 


C. Mitton, F. A. Htrpesranp et A. M. Suerwoop. — The 
lentity of tinzenite with manganoan axinite. — Amer. Mine- 


al., 38, p. 1148-1158, 1953. 


« WEINSCHENKITE » (LAUBMANN) — CHURCHITE 


G. F. Craringsutt et M. H. Hey. — A re-examination of 
hurchite. — Mineral. Mag., G. B. 30, p. 211-217, 1953. 


NOUVELLES DONNÉES 


AHLFELDITE | 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 76, p. 422-429, 1953. | 


| 
BASTNAESITE — PARISITE — SYNCHYSITE 
| 
| 


G. et J. D. H. Donnay. — The cristallography of bastnae-| 
site, parisite, roentgenite and synchisite. — Amer. Mineral., 
38, p. 932-963, 1953. 

BAVENITE 


M. Fretscuer et G. Swrrzer. — The bavenite problem. — 
Amer. Mineral., 38, p. 988-993, 1953. 


BECQUERELITE — BILLIETITE 


J. W. Fronpez et F. Currirra. — Studies of uranium mine- 
rals (XII) : The status of billietite and becquerelite. — Amer. 
Mineral., 38, p. 1019-1024, 1953. 

La validité de la billietite (BaO, 6UO;. 11H20). Cf. Bull 
Soc. franc. Minér. Crist. J. F. Vues, J. Tooreac, A. ScHokb 
et S. Srranior, H. Brasseur, est confirmée. La composition] 
de la becquerelile est 7 HOMO: | 


CHURCHITE 


G.F. CrarınesuLt et M. H. Hey. —A re-examination 0 
churchite. — Mineral. Mag., G. B. 30, p. 211-217, 1953. 
C'est essentiellement un phosphate d’yttrium et non d 
cérium. 
COLUSITE — GERMANITE — RENIERITE 
J. Muroocn. — X-ray investigation of colusite, germanité 


and renierite. — Amer. Mineral., 38, p. 194-801, 1953. 
Cf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 74, p. 521, 1951. 


— 1283 — 


GYROLITE 


À. L. Mackay et H. F. W. Tavcor. — Gyrolite. — Miner. 
Mag., G. B. 30, p. 80-91, 1953. 


HYDROMAGNESITE 
J. Murpocu. — Unit cell of hydromagnesite. — Amer. Nline- 
ral., 39, p. 24-29, 1954. 
KORNERUPINE 


1. — M. K. Hev,B. W. Anperson, et C. J. Payne. — Some 
new data concerning kornerupine and its chemistry. — Miner. 
Mag., G.B. 26, p. 119-130, 1941. - 

2. — J. P. Giraucr : Kornerupine from lake S'*-Marie, 
Quebec, Canada. — Amer. Mineral., 37, p. 531-541, 1952. 


MOLYBDOMENITE 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 16, p. 422-429, 1953. 


MOSESITE 


G. Switzer, W. F. Fosuac, K. J. Murara et J. J. Faney. 
Re-examination of mosesite. — Amer. Mineral., 38, p. 122 
1234; 1953. 


5= 


SCHUNGITE ou SHUNGITE 


V. Marmo. — Schungite-a pre-Cambrien carbon. — Geol. 
Fören. Förhand, Bd 75, Heft 1, p. 89-96, 1953. 


SPODIOSITE 


eA L. Mackay. — The unit-cell and space group of chlor- 
spodiosite (Ca,PO,Cl). — Miner. Mag., G. B. 30, p. 166-168, 


1953. 
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STEVENSITE 


G. T. Faust. et K. J. Murata. — Stevensite, redefined as || 
a member of the montmorillonite group. — Amer. Mineral., || 


D 
38, p. 973-987, 1953. 
THOROGUMMITE 


C. Fronpet. — Hydroxyl substitution in thorite and me | 
con. — Amer. Mineral:, 38, p. 1007-1018, 1955: 


THUCHOLITE 


G. L. Barraauer, C. L. Ruzrs et D. W. Pearce. — Inves- 
tigation of thucholite. — Am. Min., 38, p. 802-814, 1953. 


TRIDYMITE 


B. Mason. — Tridymite and christensenite. — Amer. Mine- 
ral., 38, p. 866-867, 1953. 


URANOPILITE 


C. FsonpEt. — Studies of uranium minerals (X) : Urano- 
pilite. — Amer. Mineral., 37, p. 950-959, 1952. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 1285-97. 


BIBLIOGRAPHIE 


Catalogue of Meteorites G. T. Prior, Seconde édition revue par 
Max H. Hey, Éditeur : Trustees & the British Museum, Lon- 
don, 1953, 1 vol., 432 pages, 140 x 225, prix : £ 3.10 relié. 


La première édition de ce catalogue par G. T. Prior (1923) a été 
suivie des deux appendices (par G. T. Prior, 1926; par Max H. Hey, 
1940). Laseconde édition, englobant ces trois publications, repré- 
sente une révision complète et enregistre toutes les météorites 
connues jusqu'en décembre 1952, Des deux tableaux intercalés 
après l'introduction, l’un donne le nombre des météorites dans le 
monde entier, vues, tombées et recueillies ou trouvées, disposées 
géographiquement; le second indique les quantités de météorites 
connues dans les différents groupes de la classificaiion adoptée 
dans cet ouvrage. Le tableau géographique fait apparaître que la 
France métropolitaine occupe la seconde place en Europe (apres 
Ja Russie-Ukraine) par le nombre des météorites recueillies (63). 
Le catalogue contient les noms des météorites disposés dans l’ordre 
alphabétique, en général fonction des noms des lieux de la chute 
ou de la découverte, précisés par leurs coordonnées géographiques ; 
sont en outre indiqués la date, les principaux synonymes topony- 
miques, la place dans la classification, le poids initial, la litléra- 
lure principale, l'analyse chimique résumée par quelques caractères 
“essentiels, et, enfin, l'endroit où se trouve actuellement la masse 
importante de la ineceunite: 

La classification adoptée est celle de Tschermak-Brezina modifiée 
par G. T. Prior; elle est basée sur la composition all 
le pourcentage du fer métallique (Nile), le rapport Ni: Fe dans 
cette même fraction et le rapport MgO/FeO dans les silicates 
magnésiens. Les analyses très anciennes qui n'ont à présent qu'un 
intérêt historique ne sont pas citées. Est conservée la vieille tra- 
dition indiquant la couleur des chondrites : blanche, intermédiaire, 
grise, noire qui très souvent n "a aucun rapport avec la nature 
minéralogique de la météorile. 

C’est un livre de grande valeur, indispensable à ceux qui s'inté- 
ressent à l'étude des météorites. 

E. JERENINE. 
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Phase transformations in solids, R. Suorucnowskt, J. E. Mayer et | 


W. A. Wevz, éditeur: J. Wiley, New York, 1951, 1 vol., || 
660 pages, 292 figures, 140 X 120, prix: $ 10.50. | 


Il s’agit d'un ensemble de mises au point sur un des sujets les 
plus activement travaillés de la physique des solides. 

Une part importante est réservée à l’aspect théorique des phé- | 
nomènés avec des contributions de L. Tisza (general theory of | 
phase transitions), de J. E. Meyer (general method for imperfect | 
crystals and phase transitions), de J. G. Kirkwood (crystallization | 
as a cooperative phenomenon), de R. Smoluchowsky (nucleation | 
theory). Le sujet est en outre discuté du point de vue cristallogra= 
phique par M. J. Buerger, et une nouvelle théorie de la diffusion | 
est présentée par F. Seitz. 

Dans la description des phénomènes, ce sont évidemment les 
transformations dans les métaux, les mieux étudiées et les plus 
importantes au point de vue pratique, qui tiennent la première place: 
Plus de 200 pages leur sont consacrées avec des articles de | 
C.S. Barret (transformations in pure metals), S. Siegel (order-disor- 
der transitions in metal alloys), A. H. Geisler (precipitations from | 
solid solutions of metals), R. F. Mehl et A. Dubé (the eutectoid 
raction }, M. Cohen {the martensite transformation). Bien qu’ap- 
paremment trés éloignées des préoccupations habituelles du miné-| 
ralogiste, ces phénomènes n'en présentent pas moins un grand | 
intérêt pour lui, et on connaît les rapprochements ingénieux faits | 
récemment entre les transformations des alliages et des feldspaths. | 

Signalons encore les articles de O. K. Rice sur les propriétés de| 
l’argon à basse température, de M. L. Huggins sur les halogé:] 
nures d'argent, ainsi que de clairs exposés des propriétés dell 
corps ferro-électriques (B. Matthias) et des verres (W. A. Weyl), | 
pour en arriver à un domaine plus familier avec la contribution du 
Geophysical Laboratory (F. C. Kracek et J. F. Shairer) sur les} 
transformations des silicates. On regrettera que, dans ce domaine,| 
aucune place n'ait été réservée aux changements de phase dans! 
les silicates hydratés, ne serait-ce qu’en raison de leur | 
au point de vue technique. | 

Si la lecture de ce livre ne saurait être conseillée à un débutant) 
désireux de prendre une vue d’ensemble du sujet, en raison du| 


| 
| 


caractère très spécialisé de chacun des articles, elle doit tre} 
recommandée à tous les chercheurs engagés dans ce domaine ; ils} 
y trouveront à la fois des faits et des idées. | 
Le livre est édité par Wiley, c'est dire que sa présentation ne} 

laisse rien à désirer. 
G. SABATIER. 


Texthook of quantitative inorganic analysis, I. M. Korrnorr et 
E. B. Saxpezz, éditeur : Mac Millan Company, New York, 1952, 
3° édition, 759 pages, 128 figures, 160 X 245. 


Cet ouvrage, très répandu dans tout le continent américain, méri- 
terait une plus grande diffusion en France, si l'importance de l'ana- 
lyse chimique était enfin reconnue dans notre pays; remarquablement 
composé, il s'adresse à des étudiants, qui déjà bien engagés dans 
les études chimiques, se destinent plus spécialement à l'analyse ; il 
est divisé ainsi : 

Analyse gravimétrique : 400 pages comprenant 150 pages de 
théorie (chaque chapitre est suivi d'une série de problèmes de dif- 
ficulté graduée, parfois réellement complexes), 100 pages consacrées 
à l’appareillage et à la technique, et 150 pages exposant certaines 
déterminations importantes (H,O-Cl-Fe-Al-S-Ca-Mg-P-Si-Na-K) ; 

- Analyse volumétrique : 200 pages, divisées aussi en trois parties, 
la partie purement pralique étant la moins importante ; 

Méthodes physiques d'analyse : 50 pages, surtout consacrées à la 
colorimétrie ; 

Analyses complexes : 50 pages exposant les méthodes d'analyse 
pour les laitons, aciers et silicates. 

Il convient de remarquer l'importance de la partie théorique 

consacrée à l’analyse gravimétrique, beaucoup de chapitres seraient 
à signaler particulièrement, c'est le cas de ceux sur les produits de 
solubilité, et sur les réactifs organiques avec leurs emplois actuels 
entre autres, nous regrelterons par contre la brièveté du chapitre 
concernant l’eau dans les solides, il faudrait insister davantage sur 
les difficultés causées par les dosages de l’eau et la délermination 
de son état dans les corps solides. 
_ Les 60 pages consacrées à l’appareillage sont vraiment exception- 
nelles de clarté et certains tableaux exposant les résistances à la 
corrosion des différentes matières utilisées pour les creusets ou 
autres récipients devraient être sous les yeux de tout chimiste. Si 
cependant l’article sur les pesées, nous semble un peu puéril, nous 
ne saurions en faire grief à l'auteur, vu l'importance primordiale 
de cette donnée pour la suite des opérations analytiques. 

Il faut enfin souligner l'importance de certains passages, comme 
ceux traitant des techniques générales d’analyse, très bien exposées, 
ils seraient à relire bien souvent. 

Nous ne saurions donc trop conseiller la lecture et l'usage fré- 
quent de ce livre, qui aussi agréable par sa présentation très soignée, 
que par son intérêt propre, doit se trouver dans tout laboratoire 
d'analyse chimique. 
C. GuiLLEMIN. 
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Handbuch der Mineralogie, Ergänzungsband II, Neue Mineralien 
und neue Mineralnamen, C. Hinrzu.et K. F. Cuuposa, éditeur : 
Walter de Gruyter & Co, Berlin, 1954, fascicules I et 2, p. 1-80) 


et p. 81-160, 175 X 255, prix : DM 22, le fascicule. 


| 

C'est un plaisir pour un minéralogiste de souligner la parution || 
des deux premiers fascicules d’un tome supplémentaire du très | 
utile Handbuch der Mineralogie de Hintze; cet important ouvrage, | 
paru de 1904 a 1931, avait déja été complété par un tome de Neue} 
Mineralien paru en 1936; les fascicules qui paraissent actuellement} 
sous la direction du professeur K. I’. Chudoba, formeront un nou-| 
veau tome intitulé Neue Mineralien und Neue Mineralnamen, qui 
couvrira la période 1937-1953, qui comprendra la description des} 
espèces minérales découvertes pendant celle période, et exposera 
les raisons de la suppression de certaines espèces de Ja nomencla-| 
ture. Certes, nous regrettons qu'un nouveau traité complet ne soit 
actuellement en cours de parution, car il serait nécessaire de 
reprendre la description des espèces traitées dans les premiers} 
tomes. Espérons que le professeur Chudoba songe à cette tâche. | 
qui serait des plus utiles à la minéralogie descriptive et même à 
tout scientifique effectuant un travail quelconque sur un mineral, 


| 


le Hintze étant pour un minéralogiste l'équivalent du Gmelin pour 
un chimiste. 
La description des espèces nouvelles est très complète, en parti- 
culier, nous trouvons les données des diagrammes de poudre; d'ail 
leurs il sera maintenant nécessaire que tout traité de Minéralogie} 
donne les diagrammes, tout au moins ceux qui ont élé faits sun 
l’espece originale. | 
Nous pensons que ces fascicules connailront un grand succès, 
tant auprès des possesseurs du traité de Hintze, qu'auprès des miné+ 
ralogistes désireux d'avoir une description et des références biblio4 
graphiques sur les espèces dans ces vingt dernières années. 


C. GuILLEMNN. 


Klockmann's Lehrhuch der Mineralogie, P. Ramvonr, éditeur 
F. Enke, Stuttgart, 14° edition, 1954, 669 pages, 687 figures, 
169 =X. 200, prix =D. M. 69. 


Cet ouvrage de près de 700 pages est la 14° édition du Lehrbuch 
der Mineralogie de Klockmann. Le professeur D' P. Ramdohr 4 
eu encore la lourde tâche de rénover ce livre bien connu. L'ou: 
vrage est divisé en deux parties, d’une part, près de 300 pages son 
consacrées à |’ « Allgemeine Mineralogie », d’autre part, «Mineral: 
beschreibung » occupe 400 pages environ. | 
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Si nous considérons la première partie, nous trouvons un impor- 
fant chapitre de 100 pages sur les formes cristallines, nous y 
remarquerons particulièrement les tableaux des groupes de symé- 
rie avec les notations de Schoenflies et de Hermann- Mauguin, 
2 pages très intéressantes concernant la notation des faces en zone; 
certes, toute la théorie des projections cristallographiques ast 
Piitée en 8 pages, ce qui en rend la lecture particulièrement ardue. 
La description des différents systémes cristallins est accompagnée 
le nombreuses figures, en particulier de projections sléréogra- 
phiques trés nettes. Il est malheureusement superflu de signaler 
{ue nous trouvons une terminologie, celle de Groth, complètement 
lifférente des nôtres, espérons qu'un jour le dat dede et 
le dodécaédre trapézoidal seront réunis. 

Après un-Chapitre sur les structures, vraiment trop condensé, 
nous trouvons 60 pages consacrées aux propriétés physiques des 
minéraux, les 2/3 en sont réservés à l'optique cristalline. Le reste 
de cette première partie se partage entre la métallogénie, la pétro- 
sraphie, les parageneses, les giles célèbres et les emplois des 
matières minérales. 

Si nous résumons nos impressions sur celle première partie, 
nous pensons qu'à l'exception des chapitres concernant la cristal- 
ographie géométrique et l'optique cristalline elle servira surtout à 
montrer toute la complexité des techniques embrassées par la 
minéralogie, ainsi qu'à nous orienter dans nos lectures spécialisées, 
race à la présence d’une bonne bibliographie générale. 

La deuxième partie de ce livre consacre 400 pages à la descrip- 
ion des espèces minérales. Cette description est souvent très com- 
pléte, grâce à l'utilisation intensive d’abréviations qui rendent 
Vailleurs la lecture peu agréable. Un petit paragraphe place 
shaque espèce au point de vue métallogénique. Nous reprocherons 
à l’auteur de ne pas souligner suffisamment les espèces dou- 
Leuses. 
= Nous considérons donc cet ouvrage comme un excellent livre 
our des étudiants désirant se perfectionner en minéralogie. S'ilne 
eut servir pour un travail de recherche précis faute d'une biblio- 
rraphie détaillée, il contient cependant une énorme somme de 
‘enseignements et doit se trouver dans la bibliothèque de tout 
ninéralogiste, car il permet de répondre vite aux multiples ques- 
ions d'ordre divers qui nous sont fréquemment posées. 

C. GuizLEeun. 


4 


[raité de micro-analyse minérale, tome I, C. Duvar, éditeur : 
- Presses scientifiques internationales, Paris, 1954, 1 vol., 552 pages, 


a 
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112 figures, 160 X 245, prix : 3.000 fr. Préface de M. le profes 
seur P. Chevenard. {| 


Nous tenons à remercier l’auteur de ce traité pour le plaisia] 
qu'il nous donne en nous permettant enfin de lire un traité dé] 
microchimie écrit dans notre langue; ces techniques connues depuis} 
près d’un siècle ont été jusqu'à présent l’apanage de pays étrant 
gers et de quelques rares chercheurs français ; nous-mêmes mine} 
ralogistes regrettons fort de n'avoir pas à notre disposition un 
laboratoire de microanalyse minérale qui puisse nous permettri 
de connaître la composition d'un échantillon dont nous ne dispo 
sons que de rares milligrammes ; espérons donc que cet ouvrag| 
fournira l'impulsion nécessaire à un essor de la microanalyse ex 


France. 
Ce premier tome traite des éléments suivants, tant d’un poin 


de vue qualitatif que quantitatif : hydrogène, eau, métaux alca} 
lins, alcalino-terreux, terres rares. Après avoir regretté l’absenc! 
d'un chapitre sur les méthodes générales de la microchimid) 
méthodes d’ailleurs déjà exposées rapidement par l’auteur dan} 
« Méthodes microanalytiques et leurs applications » paru en 195! 
au C:D.U., nous allons chercher à effectuer une analyse plu 
détaillée de cet ouvrage, en le considérant surtout par rapport 
nos préoccupations propres. 

C'est évidemment du côté minéralogie que nous pourrons fain) 
quelques critiques à l’auteur; celui-ci présente à la tête de chaqul 
chapitre quelques pages qui donnent les composés naturels 4 
résument les principales propriétés physiques et les usages des élé 
ments considérés. I] nous paraît que la liste des composés nature 
est trop complète ; si nous prenons, par exemple, le chapitre sur 
magnésium, nous retrouvons condensés en 3 pages une trentai 
de noms de variétés, absolument inutiles et pour la plupart appa 
tenant à des espèces discréditées, noms qui embarrassent déjà sul 
fisamment les traités spécialisés de minéralogie. Un autre reproc | 
général est l'adoption de dessins pour remplacer les photos dé 
cristaux obtenus dans les réations chimiques, nous pensons qu 
dans ce cas, l'observateur a trop tendance à montrer dans le del 
sin ce que l’on devrait voir; de plus, certaines figures ne peuve 
s'appliquer aux cristaux ; c’est le cas, en particulier, de la figure 5 
page 134, qui ne représente certes pas, les tétraèdres d’uranylacı 
tate de sodium, et qui doit résulter d’une erreur de numeralid 
(fig. 50); de même la figure 80 b, page 283, ne représente qui 
parfaitement les cristaux de phosphates ammoniaco-magnésieni 
nous n'avons en particulier jamais observé de cristaux en form 
d’enveloppe aussi nets que ceux représentés. | 


Il faut en outre regretter l'absence de la microméthode de Pe 
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ield pour l’eau etla non-utilisation de la réaction microchimique 
u baryum avec le sulfate, réaction pourtant très caractéristique. 

Nous devons, au contraire, féliciter grandement l'auteur, pour 
outes les données physiques qu'il présente pour chaque élément, 
our les tableaux des principales longueurs d'ondes des raies carac- 
éristiques, avec les interférences à redouter, pour la façon minu- 
leuse avec laquelle le mode opératoire est donné pour les princi- 
aux procédés gravimétriques, ce qui permet à l’analyste de se livrer 

des dosages dans les meilleures conditions. De méme il faut sou- 
igner la façon des plus claires dont est donné le thème des 
echerches à effectuer ; regrettons cependant que dans le remar- 
uable chapitre sur les séparations du beryllium, l'auteur n’ait pas 
onné un schéma général d’analyse qui aurait grandement facilité 
ı Lache de Vanalyste. 

Nous terminerons la critique de cet excellent ouvrage en citant 
2 remarquable chapitre de généralités sur les terres rares, dans 
quel l’auteur met bien le lecteur en présence de toutes les diffi- 
ultés que rencontre encore le chimiste ayant à analyser ces élé- 
nents. 

Nous conseillerons donc à tout chimiste ce premier tome d'un 
alle, d'une excellente présentation, et c'est avec impatience que 
ous attendons la parution des autres parties de ce remarquable 
uvrage que nous espérons substantielles. 

C. Guise. 


analyse spectrale quantitative par la flamme, R. Mavropvınzanv, 

et H. Borreux, éditeur : Masson et Cie, Paris, 1954, 1 vol., 
248 pages, 218 figures, 11 planches, 230° 305, prix : 3.800 fr. 
broché. 


Ce livre, d’une présentation très soignée, groupe l’ensemble de 
os connaissances sur l’analyse spectrographique de flamme. 

Cette étude, la première en France, sur une méthode d'analyse 
icore assez peu répandue, comprend deux parties : 

La première, rédigée par M. R. Mavrodineanu, est réservée à la 
escriplion des éléments permettant de produire la source d’exci- 
tion et d'expliquer son fonctionnement. C’est ainsi que sont 
écrits, tour à tour, les conditions de formation de la flamme et ses 
ropriétés, les gaz qui participent à sa formation et les appareils de 
esure des débits et pressions. Puis l'auteur étudie la source 
excitation proprement dite (le brûleur et son système d’alimen- 
tion), les appareils dispersifs employés (spectographes) et les 
nulsions photographiques : c'est la description de la méthode 


ASIE | 


quantitative. Le montage et la manipulation de la flamme air-aC4| 
tylène et oxygène-acétylène, les facteurs susceptibles de modifié 
les émissions et de troubler la marche d’une analyse, completer 
celte première partie qui se termine par un aperçu de la spectra] 
photométrie directe des émissions de la flamme. | 

La seconde partie est due à M. H. Boiteux. Elle présente un 
analyse des radiations de la flamme et l'explication du mecanısm 
qui régit les émissions. L'auteur s'attache non seulement à la de} 
cription, proprement dite, des spectres et à l'énumération des lot 
gueurs d'onde, mais aussi à leur interprétation atomique et mol} 
culaire. Enfin, le dernier chapitre est consacré aux équilibres the 
miques dont la flamme est le siège quand elle est alimentée par 
sel métallique, et à l’ionisation qui s’y produit à colé des phen« 
mènes d'excitation. 

Le livre se termine par une table des longueurs d'onde des rai} 
et têtes de bandes observées, des planches dé spectres, et une lis 
alphabétique qui facilite son utilisation. 

Cet ouvrage très complet, aussi bien par son contenu que ps 
ses nombreuses références bibliographiques, intéressera à la foi 
les chercheurs, physiciens ou chimistes, et les industriels susce 
tibles d'utiliser cette méthode d'analyse. 


M. Tournay. 
* 
* * 


Einführung in die Untersuchung der Kristallgitter mit Ron 
genstrahlen, F. Trey et W. Lesar, éditeur : Springer-Verla 
Vienne, 1954, 1 vol., 112 pages, 67 figures, 1 monogram 
prix : $ 3. 


Le petit livre de F. Trey et W. Legat, écrit en langue all 
mande, est destiné aux étudiants, ainsi qu'aux chercheurs, de: 
rant se familiariser avec les méthodes de la radiocristallographi 
Il sera aussi utile aux uns qu’aux autres. | 

Les exposés théoriques sont surtout basés sur les construclio 
graphiques. De nombreuses applications numériques ainsi que ¢ 
problèmes, avec solution, illustrent les différents chapitres. 

Les phénomènes de diffraction produits par des réseaux linéaire 
des réseaux à deux, puis à trois dimensions, sont traités succes! 
vement en détail. On montre aussi l'influence d’un réseau avec be 
sur l'intensité du rayonnement diffracté. Les méthodes radio 
tallographiques usuelles sont exposées ensuite, ainsi que la facl 
de dépouiller les clichés (méthodes de Laue, Debye-Scherrer, en 
tal tournant, diffraction assymétrique). | 

R. Kern. 


* 
x 
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2 microscope à contraste de phase et le microscope interferenliel, 
M. Frangon, éditeur : Centre National de la Recherche Scien- 
tifique, Paris, 1954, 149 pages, 144 figures, 1 planche en cou- 
leurs, 160 X 240, prix : 1.000 fr., broché. 


En comparaison avec la microscopie ordinaire, la microscopie 
ectronique permet d' augmenter considérablement le pouvoir sépa- 
teur. La microscopie done nous donne cependant très 
su de renseignements sur le relief des objets et il faut avoir 
cours à des techniques complexes pour avoir une idée de la troi- 
ème dimension. 

Le microscope à contraste de phase, ainsi que les méthodes inter- 
rentielles, fournissent par contre de précieuses données sur le 
lief. Bien que le pouvoir séparateur restele même qu'en micro- 
‘opie ordinaire, ces méthodes permettent de déceler des variations 
e chemin optique très faible (dans le cas idéal de l'ordre de gran- 
eur de la molécule). Ce pouvoir de perception en profondeur, qui 
stextrömement élevé permet d'aborder de nombreux problèmes. 
es astronomes, les premiers, se sont servis du contraste de phase 
our l'étude des défauts des miroirs et des lentilles. Les biologistes 
euvent se dispenser (souvent) de la technique de coloration des 
Jupes. Les métallographes, cristallographes et minéralogistes 
euvent à leur tour en tirer un sérieux profit (étude de l'état de 
irface, figures de corrosion, croissance des cristaux, mesures d'in- 
ice de réfraction dans les lames minces, etc...). 

E Le livre de M. Francon expose la théorie des différentes méthodes 
une manière simple et très claire à l’aide de graphiques judicieu- 
ment choisis. Il discute les possibilités de chacune d'elles et 
onne ainsi au chercheur, le moyen de trouver celle qui convient 
son sujet d'étude. 

Dans le premier chapitre, avant d'aborder le sujet proprement 
it, M. Françon étudie la structure de l’image et montre l'impor- 
Ince de l'optique physique en microscopie. 

Au microscopiste averti, les connaissances d'optique géométrique 
> suffisent plus. En faisant appel à l'optique physique, il peut 
noisir les conditions idéales d'observation et Lirer de l’image le 
laximum de renseignements. 


R. Kern. 
* 
x 


yslal Growth and dislocations, A. R. Verma, éditeur : Lange, 
‚Maxwell et Springer, Londres, 1953, 1 vol., 172 pages, 26 fi- 
gures, 48 photographies, 140 >< 220, prix : £ 1.10. 
Le livre de A. R. Verma est une miseau point de certaines théo- 
2s récentes de la croissance des cristaux qui s'appuient sur les 
»sérvations relatives à la croissance dite en spirale. 


a | | 


Il est le bienvenu parmi les cristallographes, car depuis un ce|] 
tain temps il est devenu difficile pour eux de suivre tous les non! 
breux travaux publiés à ce sujet. Aussi tous les chercheurs dont 14 


problèmes touchent à la croissance des cristaux en tireront 


grand profit. Une rédaction claire, un grand nombre de dessins 


de belles photographies originales, une présentation coquelt 
contribueront au succès de ce livre. | 

La partie théorique traite du problème de la formation di 
germes sur une face d'un cristal parfait. Les calculs de Burton | 
Cabrera qui sont présentés d'une manière simple, mènent à 
conclusion qu’une seule face cristalline ne peut croître dans | 
conditions habituelles. (Un plan parfait pourrait seulement croit) 
à un taux raisonnable si la sursaturation du milieu ambiant 4 
voisine de 25 à 50%, condition rarement réalisée au cours d 
expériences.) Par contre, si ce plan content une dislocation hel 
coïdale (screw dislocation), la croissance est possible à une surs 
turation bien inférieure. L'expérience a montré effectiveme 
depuis longtemps, bien avant qu'il ne fût question de dislocalior 
que la croissance se fait à des sursaturations faibles. D'où la a 
clusion de Verma : un cristal ne peut croitre que lorsqu'il present 
une dislocation hélicoïdale. 

Des dessins suggestifs montrent l'évolution d'une telle dislo 
tion durant la croissance. 

L'auteur passe alors en revue les techniques d'observation ¢ 
spirales. Certaines permettent de les voir, avec de très bons ca 
trastes : éclairage épiscopique à faisceau limité, éclairage à fo 
noir, contraste de phase. D’autres méthodes dues à l'auteur sd} 
très simples, telle que la « breathing technic », qui donne un ¢ 
tain contraste aux détails de la surface par une condensation 
gouttelettes d’eau. Pour la mesure des caractéristiques des §| 
rales, l'auteur décrit certaines méthodes interférentielles. 

Viennent ensuite une cinquantaine de pages consacrées à 
description et au commentaire des observations dont A. R. Ver] 
a le privilège d'être l'auteur pour une grande partie. De bell 
photographies de cristaux illustrent les différentes possibilités! 
dislocations : spirales élémentaires, spirales issues de plusie 
dislocations, interaction des spirales, spirales entrelacées, etc..' 

Une étude de la relation entre la structure cristalline et 
figures de croissance en hélice contribue à l'intelligence du phé 
mène. Le mécanisme de croissance en hélice semble montrer cl 
rement la raison de la formation des polytypes du carborund 
du graphite et de Cdl,, sans faire appel à la notion de force à long 
distance. Ainsi un certain type de SiC peut être obtenu pat 
croissance en hélice d’un germe de SiC dutype 6 H (Co = 15,07 


partir d’une dislocation en hélice de vecteur multiple non entier 
> C,. Cette belle réussite peut être mise au compte de la théorie 
e la croissance hélicoïdale. 

Après l'étude de ce livre, le lecteur sera convaincu de l'existence 
> la croissance en spirale. On peut même dire que cette crois- 
ince peut avoir lieu sur n'importe quel cristal (il suffit d'une dis- 
calion hélicoïdale). Mais de là à dire, avec certains théoriciens, 
ue les cristaux ne peuvent pousser que suivant ce seul mode héli- 
idal,-est aller trop loin. En effet, je citerai l'expérience décrite à 
page 148, dont A. R. Verma n'a pas entièrement tiré les conclu- 
ons qui s'imposaient ; d’une solution aqueuse de Cdl, cristal- 
lisent des plaquettes hexagonales de Cdl,. Les premiers cristaux 
ui naissent ne présentent pas de dislocations. A un certain moment 
e l’experience-apparaissent sur cerlains cristaux des spirales issues 
e dislocations produites par une cause extérieure (dilatation ther- 
iique inégale, impuretés, etc...). La croissance de ces cristaux 
éformés devient plus rapide etles cristaux non déformés semblent 
aster stationnaires. 

Cette expérience montre, d'une part, que la croissance par [or- 
ation de germes secondaires (croissance normale) a lieu même aux 
irsaturations faibles, d'autre part, elle indique qu’une dislocation 
st capable de « catalyser » la croissance d’un cristal. Si ce der- 
ier phénomène est bien prévu par les calculs de Burton et Cabrera, 
ar contre, le premier phénomène est contredit par ces calculs. 

Nous devons donc retenir que la croissance hélicoidale est un 
srtain mode de croissance, anormal, parmi les autres et que ce 
ode n’est pas exclusif. 

En conclusion, la théorie de la croissance hélicoidale, très bien 
«posée et illustrée dans l'ouvrage de Verma, explique un phéno- 
ene déjà signalé en 1924 par Mellor et traite quelques nouveaux 
cemples. Une contribution que nous eslimons très importante est 
‘lle de l'explication du polytypisme. 

| R. Kern. 

€ * 


4 
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es volcans, J. Orce et E. BLaxquer, Editions Bourrelier, Paris, 
'1953, 1 vol., 128 pages, 74 figures, 135 >< 200. 


‚La couverture, qui nous montre le volcan de Santorin en érup- 
yn, est déjà une invitation pressante. 

‘On ouvre le livre et l'attrait des illustrations est tel, qu'on ne 
‚ut s'empêcher de le feuilleter avant de le lire; après quoi on est 
ja assuré que si la volcanologie est une science, c'est aussi un 
It. 


— 


| 


= ADOC ee 


Le texte nécessairement simple, mais toujours rigoureux et clair] 
nous prouve que l'étude des volcans est bien une science, en pleing 
évolution, donc particulièrement altirante. Après la description] 
de quelques volcans actifs et anciens et l'étude des produits d éru pi] 
tions volcaniques, les auteurs tournent leurs « regards vers les proi] 
fondeurs terrestres». Ils exposent les données et les hypothèse 
qui permettent d'expliquer l'origine et la manifestation des quan 
tites d'énergie énormes mises en œuvre dans les phénomènes vo 
caniques. | 

La collection dans laquelle paraît ce livre s'appelle « La joie d 
connaître ». Si tous les volumes sont composés avec autant d’ar! 


elle porte bien son nom. 


H. Curie. 


Chimie et structure cristalline, R. C. Evans, traduit de l'angla 
par J. Bardolle, éditeur : Dunod, Paris, 1954, | vol.,322 page} 
143 figures, 160 >< 350, prix: relié toile, 3.900 fr. 


Le developpement des techniques d'investigation des struclu 
cristallines permet de préciser chaque jour davantage, les relatio 
étroites qui existent entre l'architecture interne des cristaux 
leurs propriétés physiques et chimiques. L'étude de ces relatio} 
fait l’objet de la cristallochimie dont le D' R.C. Evans met en é 
dence, dans cet ouvrage, les principes fondamentaux. 

Dans la première partie, l'auteur indique les caractéristiques 
les propriélés des types de liaisons interatomiques. Ces différe 
types de liaisons lui servent de cadre pour une elassification d 


cristaux. Il donne succinclement les bases des théories quanti 
tives des réseaux cristallins. 

La deuxiéme partie est consacrée à l'étude cristallochimique | 
corps qui sont groupés selon la nature des forces de liaisd 
internes de leurs cristaux en: éléments métalliques, alliag} 
composés homopolaires, composés ioniques, composés ioniqe 
contenant de l'hydrogène et composés moléculaires. 

Dans ces groupes, le DR. C. Evans traite, quand ils se pl} 
sentent, les deux cas suivants : celui des cristaux homodesmiq} 
dans lesquels les liaisons sont de même nature et celui des crislä 
hétérodesmiques dans lesquels les liaisons sont de nature dil 
rente. 

Les composés ioniques ont des structures bien connues et re 
tivement simples. [ls se prêtent à une classification que laut} 
établit comme suit : | 

Il considère un cristal contenant des anions de charge Z-. S 


4 


— 1297 — 


coordinance des cations autour de l'anion est telle qu'une des liai- 
sons anion-calion soit : premièrement, supérieure à 1/2 Z, le cristal 
est anisodesmique ; deuxièmement, inférieure à 1/2 Z, le cristal est 
isodesmique ; troisjemement, égale à 1/2 Z, le cristal est mésodes- 
mique. 

Pour illustrer les principes qu'il donne, le D' R. C. Evans a 
judicieusement choisi parmi les corps dont les structures sont les 
mieux établies des exemples simples et caractéristiques. 

Ce livre dans lequel on trouve un exposé très clair et remar- 
quablement ordonné de phénomènes dont l'importance n'a pas 
besoin d’être soulignée est le manuel de travail de maints labora- 
toires et de beaucoup d'étudiants des pays anglo-saxons. L’excellente 
traduction qu'en a faite M. J. Bardolle permettra une large diffusion 


de cet ouvrageen France. 
J.-C. Monier. 


The Crystalline State, vol. I, Editor : Sir Lawrence Brass. The 
Determination of crystal structures, H. Lipson et W. Cocuran, 
éditeur : G. Bell and Sons, Itd, Londres, 1953, 1 vol., 346 pages, 

- 305 figures, 9 planches, prix : 50 s. 


Pour le débutant : une initiation complète à la recherche des 
structures cristallines à partir des données obtenues au moyen des 
rayons X. Pour le spécialiste : une mise au point précieuse qui 
évite souvent le recours à une littérature éparse. 

Après avoir rappelé les théorèmes de base de la radiocristallo- 
graphie et exposé la théorie des groupes spatiaux, les auteurs 
passent en revue les techniques numériques utilisées dans le cal- 
cul des facteurs de structure et des séries de Fourier multidimen- 
sionnelles. Puis ils développent longuement les méthodes de 
recherche des structures : essai-erreur, fonction de Patterson, 
techniques diverses, méthodes directes {inégalités et équations de 
positivité). Un dernier chapitre, précédant une utile série d’an- 
nexes, traite du parachèvement des structures et du calcul de la 
précision. 

Outre quelques réserves déjà formulées par Hugues, on peut ne 
pas souscrire à certaines formules (ainsi la relation 76.2) quant aux 
limites de sommation; mais il en faudrait bien davantage pour 
porter atteinte aux mérites de l'ouvrage qu’illustre nombre 
l'exemples numériques judicieusement choisis. 

Sa place est fondamentale dans la bibliothèque de tout labora- 
oire s occupant de structures cristallines. 

G. von ELLer. 
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ERRATUM 


Bull. Soc. france. Minér. Crist., LXX VI, ns 7-9. 


. 358, Fig. 10 A. d.: 


au lieu de : d. NaNO, (108) 
lire : d. NaNO, (100). 


. 360, 2° ligne: 


au lieu de : (page 2) 


lire : (page 326). 


2362, 10° ligne : 


au lieu de : Françon, M. (1852) 
lire : Frangon, M. (1952). 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist., LXXVI, n°° 10-12. 


. 391, 10° ligne du sommaire : 


au lieu de : Il n’est pas nécessaire que... 
lire : Il est nécessaire que... 


. 393, 12° ligne : 


au lieu de : Bunn (1953) 
lire : Bunn (1933). 


. 401, tableau du haut : 


au lieu de: [11 i 
lire partout : [101]. 


S403, T° ligne : 


au lieu de : avec les rangées [110] et [111] 
lire : avec les plans (110) et (111). 


230,188 ligne : 


au lieu de : uniaxe positif 
Pine uniaxe négatif 
A 9° ligne : 
au emder Ns <2 1, 
neyo ies. 


=;31, 29° lione : 


au lieu de : uniaxes posilives 
lire : uniaxes négatives. 


zull. Soc. franç. Minér. Grist. 
(1954). LXX VII, 1299-1306. 


LA PHOSPHURANYLITE 
SES RELATIONS AVEC LA DEWINDTITE 
ET LA RENARDITE 


par C. Bienanp, J. Gont ET C. Guitcemin, 


Laboratoire de Minéralogie et de Cristallographie de la Sorbonne. 


Sommaire. — Dans cette étude, les auteurs proposent une nouvelle 
ormule pour la phosphuranylite : Ca (UO,)4 (PO4). (OH),, 2 H,0 ; ils 
onfirment l’existence d’une série complète entre la phosphuranylite et 
a renardite Pb (UO,), (PO;)2 (OH),, 2 H,0. Ils exposent les méthodes 
le synthèse de la phosphuranylite, méthodes permettant de concevoir 
es processus naturels de formation de ce minéral. Enfin, ils examinent 
e cas de la dewindtite, décrite comme Pb, (UO,); (PO;)4, 10 H,0, qu'ils 
onsidèrent comme identique à la renardile. 


Cette étude entre dans le cadre de recherches effectuées en 
iaison avec le Commissariat à l'Énergie Atomique, recherches 
oncernant les espèces minérales uranifères. La phosphu- 
anylite, espèce encore mal connue, est fréquente dans les 
rites uranifères de la France et de l’Union française; nous 
mn avons fait la synthèse par des méthodes permettant 
le concevoir les processus naturels de formation de ce mi- 
1éral. 

- L'un de nous (Bignand, C., Diplôme d’études supérieures, 
1954) (1) avant pu effectuer la synthèse d'un certain nombre 
l'espèces uranifères, et en particulier, celle de la renardite, 
| nous a paru intéressant de reprendre le probleme des rela- 
ions entre la phosphuranylite, la dewindtite et la renardite, 
robleme déjà clarifié dans un récent travail de C. Frondel 


1954). 


(1) Ce travail paraîtra dans le fascicule 1-3, 78, 1955, du Bulletin de la Société 
rancaise de Minéralogie et de Cristallographie. 
48 
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Historique. 


Le nom de phosphuranylite fut attribue par Genth (1871 
à un mineral uranifère déposé sur une pegmatite provena} 
de Mitchell County, Caroline du Nord, États-Unis ; la spécifil 
de l'espèce était basée sur une analyse douteuse, mais La 
sen en 1921 fournit une étude plus complète des propriét} 
optiques de ce minéral ; il faut ensuite attendre 1950 po) 
trouver un important travail de Frondel, qui le premier 
état d'une relation entre la phosphuranylite et la dewindtit 
enfin, dans une note récente, Hogarth et Nuffield (1954) donne 
certaines caractéristiques de ce minéral et en particulier, 


paramètres cristallins absolus. 

La phosphuranylite se trouve en relative abondance da 
les gîtes uranifères situés autour d’Ambazac, Haute-Vien 
(Branche, Chervet, Guillemin, 1951), dans les niveaux sup] 
rieurs des gisements de la Crouzille et de Margnac où el 
forme des croûtes cristallines sur la gangue et des pseud 
morphoses d'autunite, minéral commun dans les zones d’o 
dation de ces giles. Malgré sa fréquence, il est impossible po 
en effectuer l'analyse, d'en isoler une quantité suffisante s 


autunite, c'est pourquoi, nous avons entrepris l'étude chimigq 
sur des spécimens provenant de Vatovory; Vinaninkarel 
(Madagascar), spécimens qui nous paraissaient d’une pure 
suffisante. 


Description. 


Cristaux provenant du niveau M 4 de la mine de la Cr 
zille. 

Orthorhombique, groupe spatial : a = 15,85 À, b = 17,42) 
c = 13,76 A. (Hogarth et Nuffield, 1954). | 

Les cristaux sont généralement allongés en petites lamell| 
Ils ressemblent beaucoup aux cristaux de renardite ; atteigng 
rarement 1/3 de mm. de longueur, ils sont transparents, | 
couleur jaune ambrée ; en croûte, le minéral a une belle c« 
leur jaune d’or. 
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Les cristaux présentent de bons clivages suivant (001) et 
(010); ils sont aplatis suivant (100) et allongés suivant c. 
avec les faces (100), (010), (101) et plus rarement (001). 


Propriétés opliques : 


plcochroique : ng> nn > Np; 
Ng: Jaune d’or — ny : jaune — n, : jaune très pâle à incolore : 
forte dispersion : r > v. Extinction droite, Signe d’allonge- 
ment positif; 
biaxe négatif: ny:a, Nm: b,ng:c.2V=51°? (lumière de sodium). 
Les indices de réfraction sont les suivants : n, = 1,708 
Nn = 1,706 
y= 1,632 
Densité : La densité ne peut être prise sur le minéral de la 
Crouzille, caril est impossible de trier une quantité suffisante 
de minéral pur; cependant un cristal isolé a une densité supé- 
rieure à 4, 05. 
La phosphuranylite impure de Vatovory a une densité de 
4,14 + 0,03, le minéral ayant été desséché à 60°. 


Composition chimique. 


: L'analyse a été effectuée sur 350 mg. de phosphuranylite de 
Vatovory, par la méthode suivie pour l'analyse de la parson- 
site (Branche, Chervet, Guillemin, 1951). 

La proportion trop forte d’impuretes (qui n'apparaissent pas 
sur les diagrammes de Debye-Scherrer) dans la phosphurany- 
lite de Madagascar, ne nous permettant pas de tirer de cette 
analyse une formule certaine, nous avons effectué une micro- 
analyse de renardite, il existe, en effet, une série isomorphe 
entre la phosphuranylite et la renardite (ce qui est prouvé par 
Vexamen des diagrammes de Debye-Scherrer et par le mode 
de synthése de la renardite). Connaissant la formule du terme 
plombifere : la renardite, nous pouvons en déduire la compo- 
sition du terme calcique : la phosphuranylite. L’analyse de la 
renardite a été faite sur 21 mg. de cristaux provenant du spé- 
cimen R.47 de Shinkolobwé, Katanga. 
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Analyses. 


I: phosphuranylite de Votovory, Vinaninkarena, Madagascar; | 
Il: phosphuranylite de Rosmaneira, Portugal (Hallowell 
dans Frondel, 1950) : 
Ill: renardite de Shinkolobwe, Katanga ; 
IV: renardite du Katanga (Cuttitta dans Frondel, 1954). 


I Il SS IV 
BED ee 2,9 3,43 — =: 
BHO Shi 0 — 12,6 12,95 
Baar = — 0,9 0,91 
DOME are, 65,6 72,94 72,0 69,08 
BON ee 9,1 10,65 (8,3) u D 
Fer sa aoe 1,8 = — — 
Pel Oya nc teas, 0,4 — = = 
DIOR RE 8,7 — — = 
HO le 5,5 4,4 3,11 
HO ens os 2,9 (12,98) = 4, 
PS exo nue 2,8 -- 178 
SIT 100,00 100,0 100,00 


Les analyses II et IV sont recalculées après déduction des 
impuretés, l'analyse III après déduction de 3,6 % d'eau, dont 
le départ s’est effectué avant 110°, 

Nous considérerons comme eau de constitution tant pour 
la phosphuranylite que pour la renardite, celle qui disparait 
entre 110 et 500° ; en effet, les diagrammes de Debye-Scherrer 
des deux espèces effectués sur des produits non desséchés sont 
identiques aux diagrammes donnés par les minéraux desséchés 
à 110° pendant 24 heures. | 

En déduisant les impuretés des analyses I et III, nous obte- 
nons les résultats suivants : 


I Se 
Gr 3,5 = 
PO, — 12,8 
Bal: — 0,9 
DOS 1954 13,3 
PROPRES, 10,9 8,5 
HO 6,5 4,5 


100,0 100,0 


— 1303 — 


TABLEAU | 


Diagrammes de Debye-Scherrer. 
CuKe. — Chambre de 240 mm. 


1.-— Phosphuranylite, La Crouzille, Haute-Vienne. 

2. — Dewindtite, Wolsendorf, Bavière (spectre de renardite R.47 
identique, aux erreurs de lecture prés). 

3. — Phosphuranylite, Vatovory, Madagascar {chauffée à 650°). 

4, — Phosphuranylite artificielle préparée à partir du phosphate 
monocalcique. 


= 
[=] 


10.30Af 

7.80 FF 
6.42 
5.76 
4,71 
4.38 
4.23 


= 
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OF Qt © CO 
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Co 
Dsl 
es] 


FEF 9 19 9 DO NO 19 0 Co C0 À se 
Per N IN 109 19 IN Go Co 9 W 62 HN Cet 


I © -1 0 © w 
Fra a ea a oe oe Te: 


Si nous considérons qu’une petite partie du plomb peut 
étre remplacée par du baryum dans la renardité, nous obte- 


_nons, pour ce minéral, la formule : 


Pb (UO,), (PO,), (OH), . 2 H:0. 
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Nous admettrons done pour la phosphuranylite, terme cal- 
cique d’une série dont la renardite est le terme plombifère, | 


la formule suivante : 
Ca (UO,;), (PO): (OH), . 2 H,0 
conduisant à la composition théorique suivante : 


CaO 3,9; UO, 81,0; P,0, 10,0; H,0.5,1. 


Synthèses de la phosphuranylite. 


1) Synthèse à partir du phosphate monocalcique. 


Porter a 180° pendant 4 heures, 50 cc. d’une solution aqueuse 
contenant 1 millimole de phosphate monocalcique et 4 milli- | 
moles d’acétate d’uranyle ; la même opération peut être réalisée 
par ébullition pendant 24 heures au réfrigérant à reflux. 

Le produit obtenu donne un diagramme de Debye-Scherrer | 
possédant les raies caractéristiques de la phosphuranylite, 
mais il contient des proportions variables de schoepite UOs. | 
2 H,0 s’il est préparé par ébullition, ou d’hydrate d’uranyle | 
U0,.H,0 (hydrate de Riban) si la formation est effectuée en 
tube scellé. 


2) Synthèse à partir de l’autunite naturelle ou artificielle. 


Ajouter à 50 cc. d’eau contenant une millimole d’autunite 
finement pulvérisée, 5 millimoles d'acétate de calcium et 5 mil- 
limoles d’acétate d’uranyle. Laisser 8 jours à 180°, la encore 
‘le produit essentiellement formé de phosphuranylite, peut con- 
tenir jusqu’à 5 % d’hydrate d'uranyle, provenant de la décom- 
position de l’acétate d’uranyle. 

Il convient de signaler que l’autunite finement pulvérisée, 
placée pendant 15 jours a 180° en présence d’eau distillée 
donne un produit présentant les raies de la phosphuranylite 
ainsi que celles de l’autunite non décomposée. 

Ces expériences nous conduisent à admettre le processus 
suivant pour la formation naturelle de la phosphuranylite : 

L’apatite décomposée donne des solutions riches en ions 
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PO, et Ca: si ces solutions viennent au contact de 
solutions uranifères riches en ions Ca’ et (UO,)*~, elles pour- 
ront donner l’autunite Ca (UO,).(PO,).. 12 H,0 ; ce dernier 
minéral soumis à l’action hydrolysante de l’eau se transformera 
en phosphuranylite. 

D'autre part, les solutions venant de la décomposition de 
lapatite peuvent agir directement sur la pechblende, en don- 
nant la phosphuranylite mieux cristallisée. 

L'un de nous (Bignand, C., diplômes d’études supérieures, 
1954) a pu effectuer la transformation de la phosphuranylite 
en renardite, en traitant le minéral pulvérisé par un sel de 
plomb, en solution aqueuse à 160°; ceci confirme bien l’hypo- 
these de Frondel (1954) sur l'existence d’une série complète ” 
allant de la phosphuranylite à la renardite; de même, cette 
transformation facile à obtenir explique le fait que certains 
gites riches en autunite, mais pauvres en plomb, ne donnent 
que la phosphuranylite, alors que d'autres, riches en plomb, 
comme ceux de Grury (Saône-et-Loire) ou de la Chaux (Puy- 
de-Dôme) donnent la renardite. 


Relations entre phosphuranylite, renardite, dewindtite. 


Cette étude montrant les relations étroites existant entre la 
phosphuranylite et la renardite, nous avons examiné quelques 
échantillons de dewindtite pour retrouver les analogies déjà 
signalées par différents auteurs. 

Les diagrammes de Debye-Scherrer de la dewindtite sont 
identiques à ceux fournis par la renardite (dewindtite n° D.56, 
de Wolsendorf, Bavière ; dewindtile n® D.76 et D.54 de Shin- 
kolobwé, Katanga); les propriétés optiques de la dewindtite 
de Wolsendorf sont également identiques à celles de la renar- 
dite. Cependant Schoep distinguait la renardite (1928) de la 
dewindtite (1925), espèce qu'il considérait comme Pb; (UO,); 
(PO,), (OH),.10 H,O. Nos recherches venant confirmer les 
résultats de Frondel (1954) nous serions fortement tentés 
d'assimiler la dewindtite à la renardite ; pourtant, il est néces- 
saire d'attendre qu'une étude nouvelle soit effectuée sur le 


— 1306 — 


| 
spécimen type de dewindtite avant de pouvoir discréditer com! 


pletement cette espece. 
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POLISSAGE ÉLECTROLYTIQUE 
DES OXYDES MÉTALLIQUES 


PAR Y. Appa ET R. COLLONGUES, 


Centre d'Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue G.-Urbain, Vitry-sur-Seine. 


Sommaire. — Le polissage électrolytique de certains composés 
ioniques conducteurs ou semi-conducteurs peut être réalisé suivant une 
méthode dérivant du procédé Jacquet. On peut ainsi obtenir, sur des 
échantillons extrêmement fragiles, tels que des oxydes de fer ou de 
cuivre, FeO et Cu,O, des surfaces parfaitement polies sans altération 
de structure. Les auteurs appliquent ce procédé à l'étude, par micro- 
graphie optique et électronique, des propriétés du protoxyde de fer. 


L'emploi de la méthode micrographique a souvent permis 
de résoudre des problémes de chimie minérale. En nous limi- 
tant au cas particulier de la chimie des oxydes, nous citerons 
les travaux de Chaudron et de ses collaborateurs sur les oxydes 
de fer. 

L’emploi de la méthode métallographique pose, avant tout, 
le problème de la préparation des surfaces pour l’examen au 
microscope. Or, les composés minéraux sont, en général, 
extrémement fragiles et leur polissage mécanique est une 
opération longue et fort délicate. On sait, d’autre part, que 
ce polissage crée à la surface des échantillons une zone per- 
turbée relativement profonde et s'accompagne inévitablement 
d’une altération de la structure de l’échantillon. Enfin, les 
récents perfectionnements des méthodes d'examen microgra- 
phique et l'emploi du microscope électronique en particulier, 
imposent la préparation de surfaces aussi parfaites que possible. 

Nous avons mis au point, pour ces études, une méthode de 
polissage électrolytique et chimique de certains composés 
ioniques lorsqu'ils sont conducteurs ou semi-conducteurs. 
C’est le cas en particulier des oxydes métalliques de compo- 
sition variable. Nos expériences se limitent au cas des oxydes 
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de fer et de cuivre FeO et Cu;0, mais les résultats obtenu 
sont vraisemblablement susceptibles d'être généralisés pou 
d’autres oxydes métalliques. 

Notre méthode dérive du procédé Jacquet de polissag 
électrolytique des métaux. Les conditions de polissage de: 
deux oxydes FeO et Cu,0 sont en effet assez voisines des con 
ditions de polissage des métaux correspondants. 

Nous exposerons tout d’abord les conditions de polissage: 
de l'oxydule de cuivre puis du protoxyde de fer. Nous mon 
trerons ensuite quelques applications de cette méthode. 


I) Polissage de l’oxyde de cuivre. 


Nous préparons des échantillons d'oxydule par oxydation| 
du cuivre à l’air à 850°C. Dans ces conditions, nous obtenons 
une pellicule épaisse d'oxyde (1 mm par exemple), constituée 
presque exclusivement de Cu,0 pur. Le film très mince de 
CuO existant en surface est éliminé par une légère abrasion, 

Les bains de polissage utilisés sont des mélanges d’acide 
phosphorique, de glycérine et d'eau. Les conditions de polis- 
sage ne sont pas très strictes et la composition du bain peut 
varier dans de larges limites : 


20% < PO,H; (d = 1,78) < 40% 
55% <  glycérine Ree 
O39, rer Sean Ser oe 


Les conditions de polissage varient naturellement avec la 
composition du bain: par exemple, pour le bain anhydre que 
que nous avons généralement utilisé : 


les meilleurs résultats ont été obtenus dans les conditions 
suivantes : | 


Pepipérature sack ce oe. 40 a 50°C 

Ten son RE AN 45 à 60, 
Densité de courant....... 4 A/dm? 

Durer wen a ee 15 à 20 minutes. 
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Le polissage s'accompagne dans ce cas d'une attaque per- 
vettant de révéler les contours des cristaux (fig. 1). Mais il 


Fic. 1. — Pellicule d’oxydule Cu:0 polie électrolytiquement. >< 250. 

st possible par polissage prolongé sous basse tension (2v) 
‘obtenir de grandes surfaces parfaitement polies ne présen- 
nt aucune attaque intergranulaire. Dans ces conditions on 


ll, | 


réalise simultanément le polissage du cuivre et de l’oxydull 

Nous avons pu également réaliser le polissage chimiqy 
de l’oxyde Cu;0 (fig. 2). Le meilleur résultat est obtenu av 
des mélanges d'acides phosphorique, sulfurique et nitriqi 
concentré. Par exemple : 


PO,H,; = 20 cm? PO,H, = 20 cm? 
SO,H; =. 5 cm? ou SO,H, = 15 cm? 
NO,H = 15 cm? NO,H = 5 .cm®. 


2) Polissage du Protoxyde de fer. 


Nous préparons des échantillons de protoxyde de fer pu 
par oxydation du fer à 850°C dans un mélange d’hydrogé 
et de vapeur d’eau en équilibre avec FeO à cette temperä 
ture. 

Le polissage électrolytique du protoxyde de fer FeO es 
beaucoup plus délicat que celui de l’oxydule Cu,O et exigl 
des conditions plus strictes. D'autre part, la présence d’oxyde 
supérieurs (Fe;0, précipité dans FeO par exemple) crée de 
centres d'attaque qui rendent le polissage très difficile. Ld 
bains utilisés sont très voisins des bains de polissage du fe 
ce sont des mélanges d’anhydride acétique et d’acide perchle 
rique. 


© 


Les meilleurs résultats ont été ‘obtenus avec un mélange | 


(CH; 600,0... 000 52 % 
GO 48 % 


WPenaom re dues 25v 

Densité de courant........ 50A /dm2 

Ré MbÉ TA er un LU 5° 

DUPE OMe ee Ws ner rene 2 à 4 minutes. 


Nous avons pu obtenir ainsi sur des échantillons extréme 
ment fragiles ne résistant à aucun polissage mécanique de: 
surfaces parfaitement convenables pour l’examen au micro 


| 
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cope optique sous différents grossissements — et surtout pour 
examen électronique (fig. 3). 


i 
® 
À 
‘ 
= \ 
9 
: e 
Fic. 3. — Pellicule de protoxyde de fer FeO polie électrolytiquement. 
Micrographique électronique. — Distance des repères —1 micron. 


3) Applications de ce procédé. 


Nous citerons l’application de cette méthode à l'étude de la 
tructure et des propriétés de la pellicule de protoxyde de fer 
yrmée par oxydation du métal à haute température. 

Nous avons montré que cette pellicule avait une origine 
pitaxique. Les cristaux de protoxyde possèdent les mêmes 
ontours de grains que les cristaux de fer générateurs. Cepen- 
ant les diagrammes de rayons X montrent que chaque cris- 
ıl de protoxyde est en réalité constitué de blocs présentant 
ntre eux une désorientation assez importante, La mise en 
vidence micrographique de cette sorte de sous-structure par 
olissage mécanique ne pouvait être que très incertaine. Le 
olissage électrolytique la met, au contraire, nettement en 
vidence (fig. 4). On constate que les vrais joints de grains 
nt beaucoup plus sensibles à l'attaque électrochimique que 
s contours intragranulaires. 
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On sait, d’autre part, que le protoxyde de fer possède tout 
les caractéristiques d'une solution solide présentant un poi 


F1G. 4. — Existence d’une sous-structure 


de cristaux de protoxyde de fer. < 1500. 


eutectoide. Au-dessous de 570°C il se décompose en effet s 
vant la réation : 


4 FeO — Fe,0, + Fe 


Fic, 5. — Structure perlitique grossière | 
observée au cours de la décomposition du protoxyde de fer à 540°. x 10 
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et cette décomposition donne naissance à des structures ana- 
logues aux structures observées au cours de la décomposition 
de l’austénite. 

En particulier, nous avons pu mettre en évidence la forma- 
tion de structures perlitiformes à 540°C (fig. 5). Mais à plus 
basse température la structure devient de plus en plus fine et 
au-dessous de 500°C il devient très difficile de la résoudre au 
microscope optique. Le polissage mécanique des échantillons 
contenant trois phases d'inégale dureté ne permet pas de pré- 
parer des répliques convenables pour l'examen au microscope 
électronique. Au contraire, l'emploi du polissage électroly- 
tique nous a permis de mettre en évidence la formation des 
structures perlitiformes au-dessous de 500°C. 


Fic. 6. — Structure perlitique fine formée à 490°. Dans l’une des plages, 
l'épaisseur des lamelles ne dépasse pas 1/10 micron. Micrographie électro- 
nique. — Distance des repères : 1 micron. 


Dans certaines plages, l'épaisseur des lamelles ne dépasse 
pas 1/10 micron (fig. 6). La résolution de structures d'une 
telle finesse exige une perfection dans la préparation de la 

. , . I D 
surface que le polissage mécanique ne permet pas d'obtenir. 

C'est pourquoi nous pensons que notre méthode de polissage 
slectrolytique peut permettre d'obtenir des renseignements inté- 
essants dans l'étude micrographique des composés minéraux. 
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ÉPITAXIE DE L’ARSENOLITE SUR LA COVELLINE 


PAR J.-C. Monier, 


Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. 


Sommaire. — L’épitaxie de l’arsénolite sur la covelline se présente 
de façon analogue à celle de l’iodure d’ammonium sur le mica muscovite. 
Son interprétation, possible par des considérations structurales, ne 


_ l’est pas par la loi réticulaire seule. 


De nombreux travaux réalisés depuis l'étude fondamentale 
de Royer (1928) ont contribué à montrer la généralité de la | 
loi réticulaire des épitaxies. Il y a cependant certains cas 
qu'elle ne permet pas d'expliquer. Dans d’autres publications 
nous avons interprété un certain nombre d’entre eux en faisant 
intervenir non seulement des analogies de réseaux plans, 


mais encore, d'un point de vue géométrique, des analogies 
_ structurales entre supports et dépôts. 


Nous allons exposer ici un nouvel exemple d'épitaxie : celui 
de l’arsenolite, cubique holoedre, dont les cristaux présentent 
une seule orientation sur la covelline, hexagonale holoèdre.. 


“Nous montrerons l'impossibilité d'interpréter les faits avec 


la loi classique et nous les justifierons par des considérations 
structurales. 
14° Résultats expérimentaux. 


L’arsénolite cristallise à partir de sa vapeur sous forme 


_ d'octaèdres qui s’accolent sur le plan de clivage (0001) de la 


covelline par un de leurs plans (111). Les cristaux orientés 
sont très aplatis et paraissent dessiner des triangles équilaté- 


Taux. 
Les correspondances dipériodiques de paramètres absolus du 


support et du dépôt sont comme : 
21100 |cus. = 7,60 A [110 so, — 1,814 


avec un écart relatif de + 2,7 %. 
49 
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Nos préparations sont partagées en plages plus ou moin 
étendues dans chacune desquelles nous observons une seule} 
orientation des cristaux (ph. 1). D'une plage à sa voisine nous} 
avons le passage d’une orientation des triangles à l’orientationi 
symétrique par rapport à l’un de leurs côtés. 

Si après avoir fait un clivage, nous produisons une épitaxie] 
sur les deux faces obtenues, puis que nous replacons les] 


Puoro 1. — Épitaxie de Varsénolite sur la covelline. Orientation unique des 
cristaux du dépôt. La rangée [100] de la covelline est horizontale. X 295. 


deux fragments du cristal porteur dans la position mutuelle | 
exacte qu'ils occupaient avant le clivage, nous constatons que: 


a) Les plages ont mêmes limites sur chaque fragment. 
b) Dans chaque plage en regard, les triangles orientés sur 
une face du clivage se superposent à ceux qui sont orientés sur 


l’autre face du clivage par simples translations parallèles aux | 
côtés de ces triangles. 


2° Prévisions de la loi réticulaire des épitaxies. 


Sur la figure 1 nous avons représenté par des cercles les | 
nœuds du réseau plan (0001) de la covelline. 


L’épitaxie observée assigne à la maille plane (111) de l’arse- | 
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. nolite une position telle que ABCD sur le réseau plan (0001) 
du support (fig. 1 a). L'orientation de la face d’octaédre est 
représentee par l’un des triangles ABD ou BCD, choisissons 
ABD. Les opérations de symétrie du réseau plan du support, 


e ® 
Faces triangulaires 
d'octaèdres 


e e 
Bo) D) e B' 
e e oa” 
NE) 
ey, 
SY, 
\/ 
s ©) 
C A 
(a) (b) 
Fıs. 1. — Orientations prévues par la loi réticulaire. 


appliquées au réseau plan du dépôt ne changent en rien 
l'orientation de ce dernier sur le premier : l’orientation de la 
maille plane ABCD est équivalente à celle de la maille plane 
A’B’C’'D’ (fig. 1 a et I b). Par contre elles conduisent à deux 
orientations de la face triangulaire d’octaédre : ABD et A’B’D’. 
Par conséquent la loi classique des épitaxies prévoit deux 
orientations. Nous n’en avons observé qu'une par plage. 


3° Justification des phénomènes 
par des considérations structurales. 


Nous utilisons dans ce qui suit, pour la covelline les don- 
nées structurales indiquées par Wyckoff (1948) et zur larsé- 
nolite celles d’Almin et Westgren (1942). 


a) Orientation unique dans une plage. 


_ Nous admettons, la raison en sera donnée plus loin, que le 
clivage de la covelline se fait aux cotes 1/4 et 3/4 (fig. 2). 
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Considérons la projection sur le plan (0001) de deux plans 
structuraux S et Cu de la covelline, proches du plan de cli- 
vage de cote 1/4, qui ont pour cotes respectives : 1/2— v et 1/2 | 
— u (fig. 3a). Considérons également la projection sur le peat 
(111) des deux plans structuraux contigus O et As de l’arsé- | 


Ss S Cu Cu +S Cu S S Cu Gis Cu S 


Vu 1/4 1/2-u 12+v 3/4 Au lv 4 va 
1/2—v 1/2 +u 


[00.1]=16.43 À 
Fig. 2. — Succession des plans structuraux de la covelline. 
u = 0,107 v = 0,06 


nolite dont les équations sont : x + y+z=vez+y+z=3ul 
avec v = 0,175 et u = 0,103 (fig. 35 et 3 c). Les projections} 
3 bet 3c, tournées de 180° l'une par rapport à l’autre aiitoulll 
d’un axe perpendiculaire au plan de projection, | 
les projections des atomes pour les deux orientations des] 
faces triangulaires d’octaédres As,O, prévues par la loi | 
culaire. 


Les plans structuraux S et Cu contigus sont a une distance 
de 0,77, A. Les trois liaisons Cu-S = 2,32 A allant d'un même | 
Cua trois S sont parallèles aux plans (1420), (1210), (2110) 
et leur angle avec la rangée [00.1] est d'environ 71°, 

Les plans structuraux O et As contigus sont à une distance 
de 0,85, A. Les trois liaisons As-O = 1,80 À allant d'un même | 
As à trois O sont parallèles aux plans (011), (110), (101) et 
leur angle avec la rangée [111] est d’environ 62°10’. 

Si nous amenons As, sur Cu:, l’orientation de As,O, sur | 
CuS et les bonnes concordances paramétriques entre les deux 
substances feront approximativement se superposer As, et Cu», 
Ass et Cus... (fig. 3 b et 3 a). Mais en plus il y aura superpo- | 
sition approximative des liaisons Cu-S et As-O. 


( 
1 


| 
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En superposant un As de 3 c et un Cu de 3a, nous aurons 


superposition des autres As à des Cu comme précédemment, 
be R FR ae 
mais nous n’aurons plus la superposition des liaisons Cu-S et 


9-2 


Pr 


"—- 


Fie. 3. — Projections respectives sur (0001) et sur (111) 
de deux plans structuraux contigus de CuS et de As,Og. 


a) covelline 
b) et c) arsénolite suivant les deux orientations prévues par la loi réticulaire. 


As-O qui seront respectivement parallèles à des plans tour- 
nés de 60° les uns par rapport aux autres autour d'un axe 


perpendiculaire aux plans de projections (fig. 3 cela) 
Ces considérations structurales montrent que les orienta- 
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tions 3 bet 3c ne sont pas équivalentes. Une seule orienta 
tion a été observée. 


b) Changement d'orientation d'une plage à l'autre. 


Le groupe spatial de la covelline est C 6/m me. Si nous con- | 
sidérons le clivage en z = 1/4 et le clivage en z = 3/4, nous} 
constatons que par suite du plan de glissement parallèle all 
(1000), les projections des plans structuraux S et Cu de cotes! 
172 — vet 1/2 — u d’une part, et 1 — v et 1 — u d'autre part, 
sont tournées l’une par rapport à l’autre de 180°. Lorsque ces |} 
deux clivages se présentent en gradins sur un méme fragment || 
clivé nous devons observer un changement d’orientation d’une 
plage a une autre, c’est bien le cas. 


c) Orientations sur deux plages en regard. 


La présence des plans de symétrie normaux à l’axe sénaire 
et situés aux cotes 1/4 et 3/4 explique les orientations super- 
posables des faces triangulaires d'octaèdres sur deux plages 
en regard, 


4° Emplacement du clivage de la covelline. 


La simple considération des espacements des plans struc- | 
turaux voisins dans la figure 2 nous conduit a prévoir le cli- | 
vage aussi bien entre les plans S de cotes 1/2 —vet1/2 + v 
qu'entre les plans Cu + S de cotes 1/4 ou 3/4 et les plans Cu 
de cotes 1/2 —uetu ou 1/2 +uet4 — y. 

Mais le clivage n’a pas lieu entre les plans structuraux S | 
contigus pour deux raisons : | 

a) Les liaisons S—S d’un de ces plans à son voisin sont 
parallèles à [00.1]. Leur longueur, 1,97 À. correspond à une | 
liaison homopolaire entre les atomes de soufre, donc à une 
liaison très forte. 

b) Si le clivage avait lieu entre deux plans soufre, les faces 
triangulaires d’octaédres As,O,, orientées sur les faces en 
regard de deux fragments d’un cristal CuS clivé, ne se super- 
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. poseraient pas, elles seraient téte-béche. En effet les plans de 
symétrie normaux à l’axe sénaire sont aux cotes 1/4 et 3/4 et 
non à la cote 1/2, et les projections des atomes Cu des plans 
de cotes 1/2 — u et 1/2 + use déduisent l’une de l’autre par 
une rotation de 180° autour d’une direction normale au plan 
de projection (0001). 

Le clivage se fait donc entre les plans contigus Cu + S et 
Cu. Comme un plan Cu + S est à égale distance de deux plans 
Cu, le clivage doit se produire tantôt d'un côté, tantôt de l’autre 
des plans- Cu + S, et sa position moyenne correspondre à 
celle occupée par les plans structuraux Cu + S, done à la cote 

"1/4 ou 3/4. 
Conclusion. 


Ce nouvel exemple d'orientation unique, comme ceux que 
nous avons déjà exposés (Monier et Hocart, 1954), montre 
qu'une influence structurale se manifeste dans les épitaxies 
lorsque certaines conditions sont réalisées. Dans le cas de 
Varsénolite sur la covelline, une continuation de croissance 
du support par le dépôt se produit par substitution, à une 
certaine tolérance près, d’atomes de As,O, à des atomes de 
CuS. La substitution a lieu par deux plans structuraux As et 
O aux deux premiers plans structuraux Cu et S séparés du 
cristal porteur par le clivage. 

Cette épitaxie montre que le clivage basal de la covelline 
se fait par gradins distants d'un nombre pair ou impair de 
fois 1/2 d,,,, comme dans le mica muscovite pour 1/2 d,,,. 

L'interprétation structurale de cette épitaxie permet de 
situer l'emplacement du clivage dans la maille. 
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REPRODUCTION SYNTHÉTIQUE DE MINÉRAUX | 
VOISINS DE L'AEGYRINE PAR VOIE HYDROTHERMALE| 


I. — SYNTHESE DE L'AEGYRINE NaFeSi,0, 
ET DE L’AEGYRINE POTASSIQUE KFeSi,0, 


PAR JEAN WYART, 


Laboratoire de Minéralogie de la Sorbonne. Paris. 


Sommaire. — Reproduction facile de l’aegyrine NaFeSi,O, à 5000] 
sous une pression de vapeur d’eau de 520 bars à partir des oxydes SiO,, ll 
Fe,0, et du carbonate de sodium intervenant dans des proportions dif-H 
férentes. Reproduction plus difficile de KFeSi,0;, dont les propriétésk 
cristallographiques sont très voisines de celle du minéral aegyrine. 


Introduction. 


L’aegyrine apparaît dans des roches très diverses tant dull 
point de vue de leur composition chimique que de leur model 
de formation. On la rencontre dans des granites et pegmatites || 
sodiques, des syénites néphéliniques, roches qui se sont for- 
mées à température relativement basse; et, d'autre part, dans! 
des roches effusives alcalines de température de formation | 
élevée. Dans ce dernier cas les synthèses réalisées par voie | 
sèche par Bowen et Schairer expliquent l'origine de ce mi-| 
néral ; cependant, il était intéressant de rechercher les condi- 
tions de formation par voie hydrothermale de Vaegyrine; c’est 
ce qui a été entrepris dans les deux notes qui suivent. 

Dans l’une, on a fixé la température à 500° et la pression 
de vapeur d'eau à 520 bars en faisant varier dans le mélange | 
initial le rapport silice, oxyde de fer : on s’est aussi attaché X 
reproduire un silicate de fer potassique dont les propriétés | 
s’apparentent étrangement à celles du minéral sodique. 

Dans l’autre, on a fait varier la température et les propor- | 
tions de soude, pour définir les domaines de stabilité de 
l’aegyrine et de l'augite. l 


ré 
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Au cours d'expériences sur la cristallisation de verres na- 
turels tels que l’obsidienne ou la rétinite, par voie hydrother- 
male, il se forme, sur les parois de l’autoclave, des cristaux 
transparents, dont les propriétés optiques et les spectres de 
rayons X les apparentent à l’aegyrine, NaFeSi,0,; comme la 
solution agissant sur le verre est potassique et non sodique, 
on peut se-demander s'il s’agit de |’ aan ou d’une aegyrine 
potassique KFeSi,0, que l’on n’a pas jusqu'ici signalée comme 
minéral. Pour éclairer ce problème, on a étudié les conditions 
de formation de ces deux substances, sous l’action de l’eau 
sous pression, en partant des oxydes chitaiesnent pue S103, 
Pe:O., avec soit Na,CQ;, soit K;CO;. 


Cristallisation a partir d’un verre. 


Un verre naturel — obsidienne ou rétinite — dont la com- 


position chimique rappelle celle d’un granite, est placé dans 


un autoclave en acier et soumis à l’action d'une solution 
renfermant KOH ou K,CO; à des températures voisines de 
500° et sous des pressions de l'ordre de 500 bars. 

On a observé, sur les parois de l’autoclave, des cristaux 


qui atteignent leurs plus grandes dimensions sur le bouchon 


supérieur de l'appareil. 

Dans des expériences avec une solution à 18% KOH, dans 
une autre, avec une solution à 5 % de K;,CO;, les cristaux 
disposés sensiblement perpendiculairement au couvercle, sont 
des aiguilles aplaties de 0,30 mm. de longueur, 0,05 mm. de 
largeur et quelques microns d'épaisseur. 

Elles sont transparentes, avec une extinction quasi droite, 
langle d'extinction ne dépassant pas 3°, avec un allongement 
négatif. Les deux indices, correspondant à la face de plus 


grande dimension, ont pour valeur 1,75 et 1,80. 


Ainsi, les caractères optiques et morphologiques sont ceux 
de l’aegyrine. 
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Étude aux rayons X. 


Pour les identifier à coup sûr, on a réalisé avec ces aiguille 
dont la masse est inférieure à 2.10 —* mg. des diagrammes dq 
cristal tournant et de Weissenberg en faisant osciller le cristal 
autour de la direction d’allongement c [001]. 


— 


Ils révélent une symétrie monoclinique avec les para 
mètres. 2 =9,58A; b=8,76A;c = 5,33 A; 6 = 1022, 


Ce sont ceux d’un pyroxene. 


D'autre part, le diagramme Debye-Scherrer est identique 
celui d’une aegyrine naturelle. 


Le point de vue chimique. 


On pourrait ainsi penser que les cristaux ont, comme] 
l'aegyrine naturelle, la composition NaFeSi,0, ; la silice et 1 | 
soude provenant du verre. Il faudrait alors conclure que lesf 
ions Na+ de l’obsidienne ou de la rétinite ont été rem placés 
par les ions K+ de la solution. Ces migrations d'ions son | 
possibles au cours de la cristallisation des silicates. | 

La silice et la soude, dissoutes dans le fluide homogèn 
qui remplit l’autoclave, puisque la température est très sup 
rieure à la température critique de l'eau, se seraient alo 
combinées à l’oxyde de fer, des parois. 

Un essai microchimique sur ces cristaux a cependant révélé] 
la présence du potassium et non du sodium. | 

Il était naturel de leur attribuer la composition KFeSi,O,| 
d'une K-aegyrine, comme l'imaginait déjà P. Niggli (1914) 
pour celle des cristaux préparés par voie hydrothermale à 
partir d'un mélange : silice amorphe, aluminate de potassium, 
silicate de potassium, hydroxyde de fer et hydroxyde d’alu-| 
minium. 

Pour en être certain, j'ai réalisé la synthèse de ces deux 
silicates à partir des oxydes chimiquement purs : silice. 
amorphe, oxyde de fer sur lesquels agissaient des solutions 


soit de Na;CO;, soit de K,CO, a 500° sous des pressions de 
520 bars. 


rs Os 


— ge 
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Synthèse de laegyrine (sodique). 


Deux expériences réalisées avec des proportions très diffé- 
rentes de silice et d’oxyde de fer ont fourni avec la plus 
grande facilité l'aegyrine NaFeSi,0,. 

Dans la première, on a disposé dans l’autoclave le mélange 
suivant : 

2,400 gr. silice amorphe, 
1,600 gr. F,O,, 
1,060 gr. Na,COg, 


correspondent à la composition Na,OFe,0; 4 SiO, de l’aegy- 
rine, avec 3,400.gr. d'eau distillée pour réaliser la pression de 
520 bars à 500°. 

A l’ouverture de l'appareil, au bout de 150 heures, la ma- 
tiére s’est entiérement frittée et cristallisée en un mélange de 
quartz et de microcristaux difficilement identifiables au mi- 
croscope. . 

_ Le spectre de rayons X montre qu'il s’agit bien de l’aegyrine 
et du quartz. 

Étant donnée la composition initiale, une partie de l’oxyde 
de fer et une partie du carbonate de sodium ne se sont pas 
combinées à la silice. 

Dans une deuxième expérience, dans un cylindre en tôle 
de fer, placé dans l’autoclave, le mélange initial, moins riche 
en silice, a pour composition SiO, 1,20 gr. ; Fe,O; 1,60 gr. ; 
-Na CO; 1,060 gr. soit Na,O.Fe,03. 25i0,, avec la quantité 
d’eau pour réaliser la même pression. 

A l'ouverture, après 260 heures de fonctionnement, on ob- 
serve des cristaux aciculaires sur le récipient et la masse du 
produit a pris une couleur grise. Les rayons X ont montré, 
qu'ici encore, à la fois les cristaux de la paroi, et la masse 
grise sont uniquement constitués par l'aegyrine NaFeSi,04. 


Synthèse de la K-aegyrine. 


~ Si l’aegyrine se forme avec la plus grande facilité, même 
quand le rapport Si0,/Fe,0, varie dans de larges limites, par 
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contre de nombreux essais démontrent la difficulté de formäl 
tion du composé KFeSi,O, avec la structure cristalline df 
l’aegyrine. | 

Cependant, ce silicate s’est formé en masse dans l’experiendf 
suivante : le mélange initial, 1,80 gr. SiO,, 1,60 gr. Fe,01] 
0,69 gr. K,CO,, correspondant à la composition K,O 2 Fe,C} 
6 SiO,, sous l’action de la vapeur d’eau à 500° sous une pres} 
sion de 520 bars pendant 46 heures. 

A Vouverture, on retrouve une masse solide, bien cristallif 
see, biréfringente avec des cristaux en fines baguettes. 


Le spectre de rayons X s’identifie parfaitement avec celui dif 
l’aegvrine. 


Conclusion. 


Cette expérience prouve bien l'existence du silicate KFeSi,C | 
rappelant par ses propriétés cristallographiques, ses formel 
cristallines et ses propriétés optiques l’aegyrine NaFeSi,O4} 

Cependant, ce pyroxéne se forme difficilement ; et en fai 
sant varier dans de larges limites les proportions mutuell 
de silice, d'oxyde de fer et de carbonate de potasse, on n 
obtenu ce silicate en masse, que dans la seule expérience|} 
décrite, et les beaux cristaux de ce silicate, observés dans lel 
expériences sur la cristallisation des verres naturels, se son 
formés aux dépens de la silice et la potasse dissoutes dans ] 
phase vapeur. 

Par contre si, au lieu de K,CO, on fait agir Na,CO;, ave 
des proportions très variables de silice et d'oxyde de fer ou 
obtient à coup sir le pyroxene sodique qui apparait comm 
un composé particulièrement stable. C’est bien ce que l’on 
observe dans la nature où ce minéral est un constituant de 
roches intrusives très différentes par leur composition chi 
mique, comme les syénites et les granites. (Nous avons ob: 


servé dans nos expériences le mélange intime d’aegyrine e 
de quartz. ) 


s 


Par contre, le pyroxène potassique, à ma connaissance, n'à 
jamais été signalé à l’état naturel; mais étant données les 
analogies surprenantes des propriétés cristallogrophiques d 


a 
‚ur 
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ces deux silicates, du point de vue morphologique, optique et 
spectre de diffraction des rayons X, il est probable que, s’il 
existe à l'état de minéral, on l’ait confondu avec l’aegyrine 
sodique. 
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REPRODUCTION SYNTHÉTIQUE DE MINÉRAUX || 
VOISINS DE L’AEGYRINE PAR VOIE HYDROTHERMAL} 
Il. — TEMPERATURE DE FORMATION DE L’AEGYRINE 


PAR MIiREILLE CHrisropae-Micaec-Lévy, 
Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne, Paris. 


Sommaire. — Reproduction artificielle entre 250 et 500°; quand I} 
milieu chimique permet la formation d’augite, celle-ci et non l’aegyrind] 
cristallise à 500° même en présence d’une forte proportion de soude. 


1° Cristallisation de l’aegyrine NaFeSi,0.. 


Nous avons utilisé un mélange de silice amorphe et de 
Fe,0; en poudre dans une solution de NaOH, dans les pro 
portions stoechiometriques. 

L’aegyrine cristallise a 500° (nous n'avons pas essayé 
température supérieure), 400° sous des pressions de 4 
500 kg/em?, et jusqu'à 250° (pression de 70 kg/em?). OÖ 
n'en obtient plus a 200°. On n'obtient jamais de beaux cris 
taux ; le produit est identifié par son diagramme de rayons 
de poudre, en très bon accord avec celui de l’aegyrine natu- 
relle. 

2° Cristallisation de l’aegyrine naturelle. 
Rapports avec l’augite. 


Les aegyrines naturelles n’ont Jamais la composition théo 
rique simple NaFeSi,0,. Elles contiennent toutes des propor- 
tions notables de Ca, Mg, Al de sorte qu'il y a passage continu 
depuis l’aegyrine pure jusqu’a l’augite en passant par l’augite 
aegyrinique. | 

Est-ce la composilion chimique du milieu qui conditionnel! 
la formation de l’un plutôt que de l’autre de ces pyroxénes, 
ou bien la température joue-t-elle un rôle prépondérant ? 

Nous avons utilisé des mélanges de SiOz, Al,O,, Fe,0;;| 


| 
CO,Mg, CO,Ca permettant la formation d’augite et introduit | 


| 
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des proportions de soude variables. Les résultats sont com- 
plexes ; nous pouvons cependant préciser que l’augite, et non 
Paegyrine se forme à 500°. A 450°, l’aegyrine se forme en 
présence de 6% de soude et plus, l’augite pour 3 % : à 400°, 
laegyrine se forme des que l’on introduit 3 % de soude; elle 
cristallise encore à 360°. 

Alors que dans les expériences précédentes, l'identification 
se faisait uniquement au moyen de diagrammes de rayons X, 
ici elle a été faite également au microscope : en effet, les cris- 
taux formés atteignent parfois 100 microns de longueur, ils 
sont nettement prismés, d’un vert jaunâtre, et leur extinction 
droite ou presque, jointe à leur allongement négatif, permet 
de les distinguer de l’augite dont les prismes s’éteignent obli- 
quement avec allongement positif ou négatif. 

Le pyroxene ne s'est pas formé seul; il est accompagné 
de phyllites. En l’absence de soude, la phyllite formée, net- 
tement biréfringente, présente un diagramme de rayons X 
voisin de celui de la vermiculite avec une raie intense à 14 À. 
En présence de soude, la raie (002) de la phyllite ne présente 
plus qu’un écart de 9 à 10 À. Il y a toujours recristallisation 
de carbonates. 

De l’ensemble de ces expériences, on peut conclure 

1° que les essais en milieu « aegyrine stricto sensu » ont 
l'intérêt de fixer la limite inférieure de température de cris- 
tallisation entre 200 et 250°; 

2° que le milieu plus complexe étudié ensuite provoque des 
cristallisations beaucoup mieux développées ; dans ce milieu, 
Vapparition de l’aegyrine est limitée par les possibilités de 
formation d’autres phases cristallines — phyllites, augites — 
Vapparition de ces phases étant conditionnées par la tempé- 
rature de l'expérience et par les proportions de soude intro- 
duites. 

Il semble que l’augite se forme diflicilement en dessous de 
450°. L'aegyrine par contre ne se forme au-dessus de cette 
température que lorsque les conditions chimiques ne permet- 
tent pas la cristallisation de l'augite. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
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LE CALCUL 
DU FACTEUR POLARISATION-LORENTZ 1/LP 
ET SON APPLICATION AU RÉTIGRAPHE 


par R. Gay, 


Faculté des Sciences, Bordeaux. 


dence du rayon direct par rapport à l’axe de rotation du cristal). El 
est équivalente à celle de Buerger (1940) mais se prête à un calcul pl 
facile pour la construction d’un abaque, exemple d’abaque. 


Le facteur de Lorentz 1/L a été calculé, dans le cas génér4 
par Cox et Shaw (1930), et repris sous une autre forme pa 
Buerger (1940), en vue de l'application directe aux diagrammd} 
de Weissemberg « équi-inclinaison ». Cochran (1948) puil 
Kartha (1952) ont adopté une forme commodé pour ce mên 
but. 

Le rétigraphe possède l'avantage, comme nous l'avons fa 
remarquer (1954), de présenter les taches d'un même pla 
réciproque toutes sensiblement de la même forme, ce q i 
permet de comparer leurs intensités avec plus de précision. 
manquait des abaques commodes des valeurs du facteur 
polarisation-Lorentz pour pouvoir utiliser le rétigraphe a 
détermination des |F(Rkl)|öps avec une précision qui dépass} 
celle du Weissemberg. 

Evans et ses coll. (1949) ont publié un abaque des valeur 
1/LP valable pour le plan réciproque de rang O (passant pa 
l'origine OOO). De Jong (1951) a donné une formule general 
malheureusement incomplète. Waser (1951), puis Burban 
et ses coll. (1952) ont tracé des abaques valables pour le 
plans réciproques successifs ; l'absence d'un axe de révolutio 
montre que ces abaques ne sont applicables qu'aux diagramme! 
obtenus avec l'appareil de précession. Il nous a paru néces} 
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_ Saire, pour construire un abaque à l'usage du rétigraphe, de 


reprendre le problème, comme l'avait fait Cochran pour le 


Weissemberg, afin d'établir une formule générale, valable 
pour tous les appareils. 

Le facteur 1/L-est un facteur purement géométrique : il 
dépend uniquement de l'incidence sous laquelle, dans l'espace 
réciproque, une tache hkl (attachée au nœud hkl du réseau 
réciproque) aborde la sphère de réflexion. 

Soit dV un élément de volume, de coordonnée R, a l'inté- 
rieur de la tache hkl, dE, l'énergie enfermée dans dV, 1,(R) 
l'intensité correspondante ; on écrira : 


dE, = 1,(R) dv. 


Lorsque le réseau réciproque tourne en même temps que 
le cristal, le point (R) de l’élément dV traverse la sphère de 


réflexion et « dépose » son intensité sur le point P de la sur- 


face sphérique. dS est la trace ded V sur la sphère de réflexion 


“et sa position est définie par les coordonnées sphériques (x, h) 


de P, soit dE,, l'énergie contenue dans dS, I, («, Ah) l’inten- 


. sité correspondante; on écrira : 


dV. = 1. fax hid Seat. 


dt est le temps de pose, c’est-à-dire le temps que met l’ele- 


- ment dV à traverser la sphère. 


RON Pre 


= 


ae 


Écrivons que l'intensité se transmet (!) : 1, (R) = In(a, ) 
GE (ON aiid Sd t: 
On définit le facteur de Lorentz 1/L par la relation : 


‘Ab UP) de 
1/L = dE,/dE,, = d V/dS. dé. 


Le même rapport de proportionnalité existe entre le carré 
du module du facteur de structure observé 


IF, (ak) "= [dE 


(1) Il paraît surprenant d'écrire que l'intensité, et non l'énergie, se conserve, 
* Jlne s'agit pas d'un phénomène physique, mais dune Per ation géomé - 
trique. 
50 
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(intégrale étendue à tout le volume occupé par la tache hkl | 
dans l'espace réciproque), et l’énergie mesurée sur la sphéreq 
ou sur le film photographique : 


Ss 
Eu (hkl) = I dE, 


(intégrale étendue à toute la surface de la tache). E„ (AAl) estif 
appelée ordinairement «intensité intégrée » de la tache. | 


Calcul de 1/L (fig. 1 et 2). 


On peut considérer que dV est engendré par dS se dépla- 
cant de d/ sur la trajectoire circulaire de la tache h kl autour 
de l’axe de rotation du réseau réciproque : 


dV dS dl = dS ul cos 3. 


à est l’angle que fait le rayon diffracté avec la trajectoire || 
circulaire, au contact de la sphère de réflexion ; 
soit R’ le rayon de cette trajectoire : 


R = IR] cos h’ = (2 sin 6/A) cos A’ 
di SR de. = Ro de 


h' est l'angle que fait le vecteur R avec le plan normal à 
l'axe de rotation. 
w est la vitesse de rotation, supposée constante. 

À un facteur constant (w/x) pres, on peut écrire : 


dl = 2 sin 6 cos h’ dt 
dV = 2 sin 6 cos h’ cos à dS dt 
(1) 1/L = 2 sin 6 cos h’ cos 2. 


Nous allons maintenant expliciter 1/L en fonction de 9, h, 
etg: 

0 : angle de Bragg pour la tache hkl. 

h : hauteur angulaire du plan réciproque, contenant le | 
nœud hkl, au-dessus du plan équatorial (normal à l'axe de | 
rotation et passant par le cristal). 
- g : angle d'incidence des rayons X (complément de l'angle | 
que fait le pinceau de rayons incidents avec l’axe de rotation) 
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n men 
Plan N 77 
A 


Rayons X 
Sphére unité 


Relations 
angulaires 


Fic. 1 et 2. — Représentation géométrique de l’évolution cinématique 
d'une tache réciproque traversant la sphère d'Ewald. 
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Considérons la sphère unité, de centre P. 
On reconnaît facilement : 


XY : parallèle au rayon incident, 

PD : rayon diffracté, portant le vecteur dS, 

PR : rayon-vecteur de la tache hkl, 

PN : parallèle à la normale aux plans réflecteurs (hkl), 

PA : portant le vecteur déplacement dl, contenu dansk 
un plan normal à l’axe de rotation. |! 

XNY définit un grand cercle parallele au plan d’inci-if 
dence, il coupe l’equateur en E et F et passe par 


RetD. 
PA lan 
Are XN = Arc ND = 6 
PS ER 
Are DR = Are RY = 90° — 6 
PS 
Are DA = ). 


On définit également : 
rn 
Arc XE =: 
PS 
Are DD’ latitude du point D 
PS 
Arc RR’ latitude du point R = h’ 
Arc XX’ = latitude du point X = g 
Are NA = 6. 


I 
I 


| 


| 


Dans le triangle sphérique DNA rectangle en N : 
cos 0 = cos 9 cos . 
La relation (1) devient: 
(2) 1/L = sin 2 6 cos h’ cos B. 


Soit U l'angle en E du grand cercle XNY avec le cercle | 
équatorial, On écrit les relations suivantes, dans les triangles | 
sphériques : 


DD’E : sin U = sin h/sin (2 6 +) 
RRE-:" sin U = sin h’/cos (§ + e) 
XXE: sin U = sin 9/sin-e 

ANE Aste Die tg B/sin (0 + e). 


7 


ee 1335 
Les relations précédentes donnent : 


cos? h’ cos? 8 = cos? U 


(3) = (1 — sin? g/sin? e). 
(4) Lie (sine sin? h a sin’ ga sin À sin g cos 2 6. 
sin? 2 @ 
La relation (4) permet d’expliciter la formule générale : 
(1/L = sin 2 6 (1 — sin?g/sin? e) À. 
4 


(5) a: = 2sin 26 (1 — sin?g/sin?e) 
47-7602 219 


en fonction des seules variables 9, h et g. 


Tracé des abaques. 


Une tache hkl est définie par la valeur (h + g), caractéris- 
tique du plan réciproque auquel elle appartient, par la valeur 
6 de langle de Bragg ou bien par la valeur R’/2R,. 

R’ est la distance de la tache à l’axe de rotation, sur le 
rétigramme. 

R, est la constante de l’appareil, c’est-à-dire la distance du 
cristal au film photographique mesurée sur le rayon direct. 

R’/2R, et 6 sont reliés entre eux par la relation : 


(sin h — sin g)? 


2 


Les relations (4), (5), (6), permettent de construire les 
abaques donnant 1/LP en fonction de À, g et R’/2R.. 


(6)  (R//2R.) = sin? 6 — 


Remarques. 


Le rétigraphe s’emploie d’abord « à cône constant », pour 
photographier les premiers plans réciproques : cela veut dire 
h = const., g variant seul pour atteindre le réglage sur le 
plan réciproque cherché. 

Les abaques ont été construits pour h = 22°. g varie 
entre + 22° et — 22° (fig. 3). 
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Pour les plans suivants, le rétigraphe fonctionne à « cône! 
variable » en équi-inclinaison : h = —g > 220. 
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ÉTUDE MICROSCOPIQUE DE LA MINÉRALISATION DU 
FILON DES CHAILLATS (PUY-DE-DOME), A LA BOR- 
DURE SUD DU GRANITE DES MONTMINS, ET DE 
QUELQUES ACCIDENTS SULFURÉS DANS DES FILONS 
DE QUARTZ A WOLFRAM AU VOISINAGE DE MONT- 
BOUCHER (CREUSE) 


PAR H. Vincienne Er H. PécissonniER, 


Laboratoire de Géologie appliquée de l'École des Mines de Paris. 


Sommaire. — Les paragénèses de ces deux gisements sont très voi- 
sines el semblables a celle de Vaulry. Elles comprennent mispickel, 
cassitérite, wolfram, blende, stannine normale et stannine jaune, chal- 
copyrite, et, aux Chaillats, de la löllingite et des minéraux pneumatoly- 
tiques, à Montboucher, des sulfosels de-cuivre (cuivre gris, famatinite 
probable, wittichénite). Elles indiquent 2 phases de dépôts assez tran- 
chées : 1) une phase initiale très chaude, pneumatolytique (ou hypother- 
male), 2) une phase hydrothermale, hypo ou mésothermale. L’amplitude 
de variations dans les conditions de depöl, de la température notam- 
ment, parait traduire une assez faible profondeur de formation. La struc- 
ture et les relations de ces divers minéraux sont étudiées ; mispickel et 
löllingite semblent antérieurs à la cassitérite et celle-ci au wolfram. Un 
tableau résume les propriétés des différentes slannines observées. 


Il nous a paru intéressant du point de vue métallogénique 
de signaler les paragénèses très voisines du filon des Chaillats 
(Puy-de-Dôme) et de certaines parties du gîte de Montbou- 
cher (Creuse). Ces paragénèses sont très semblables à celle 
de Vaulry (Haute-Vienne), décrite par J. Orcel (1943); en 
particulier elles renferment de la stannine en association avec 
de la cassitérite, du mispickel et du wolfram. 


I, FILON DES CHAILLATS 


Situé au sud du massif de granite des Montmins (Allier), à 
2 km environ au SSW du Carrefour de la Bosse, ce filon est 
le plus périphérique de tous ceux qui irradient du massif 
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(Raguin 1944). Un ancien rapport de Robrieux indique une | 
minéralisation cupro-stannifère et fait état d'analyses donnant | 
une teneur en étain, tungstène, cuivre, un peu d'or et d'argent. 
Le même rapport signale quelques filets de cuivre gris, af 
allure d'infiltration, recoupés par un travers-banc, non loin du | 
filon principal. | 

Sur les sections polies, nous avons mis en évidence les miné- 
raux suivants: 

Constituants métalliques : löllingite, mispickel, cassitérite, 
wolfram, pyrite, blende, chalcopyrite, stannine jaune, stan- 
nine normale, chalcosine, covelline, scorodite ; 

Gangue : muscovite, biotite, topaze, fluorine, quartz. 


Descrıprion DES ESPECES MINERALOGIQUES ET DE LEURS RAPPORTS, 


Constituants metalliques. 
Löllingite et mispickel. 


Malgré leurs propriétés optiques voisines, ces deux espèces 
sont nettement séparables sous le microscope; la löllingite pos- 
sede un pouvoir reflecteur légèrement plus élevé, une colora- 
tion plus blanche, un polychroïsme plus net, une polarisation 
beaucoup plus vive ; les formes cristallines des sections sont 
d’ailleurs très différentes pour les deux espèces : losanges 
assez trapus pour le mispickel, fines aiguilles pour la löllingite. 
Les plages monocristallines de löllingite sont quelquefois 
imparfaites et montrent alors des fibres à extinction un peu 
onduleuse. De plus, l'acide nitrique concentré attaque sélecti- 
vement en cing secondes environ le mispickel, en laissant la 
löllingite inaltérée (comme l’a signalé J. Orcel, mais contrai- 
rement aux données de Schneiderhöhn et Ramdohr). De méme 
FeCl, attaque sélectivement en une heure la löllingite en lais- 
sant le mispickel inattaque. 

Aux Chaillats, la löllingite est beaucoup plus abondante 
que le mispickel ; elle y forme le plus souvent des paquets 
d’aiguilles plus ou moins rayonnantes autour d’un centre, pou- 
vant atteindre un demi-centimétre de long. Elle se présente | 
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souvent dans le mispickel et forme des inclusions orientées à 
Pintérieur de celui-ci. La fig. 1 (Pl. I) montre très bien cette 
Structure très analogue à la structure pegmatitique classique : 


le mispickel et la löllingite ont done vraisemblablement cris- 
tallisé en méme temps (!). 


Cassitérite. 


La cassitérite, généralement rassemblée en amas de plu- 
sieurs cristaux de tailles très différentes (de 0,05 mm à 2 mm), 
se présente sous le microscope comme une sorte d’éponge cor- 
rodée par tous les autres minéraux, à l’exception du groupe 
mispickel- löllingite, corrodé par la cassitérite comme le montre 
la fig. 2 (Pl. I) : sur cette photo on voit la cassiterite s’insi- 
nuant autour d’une plage de mispickel et s’infiltrant même à 
Vintérieur de celui-ci selon une direction de clivage, mise en 
évidence par l'attaque à l’acide azotique. En plein quartz, la 
cassiterite conserve quelquefois ses formes propres. La macle 
a! est souvent observée. 


Wolfram. 


Rare, il se présente en petits prismes bacillaires très bien 
conservés au sein du quartz, selon le faciès classique aux 
Montmins. La fig. 3 (Pl. I) montre parfaitement la postériorité 
de son dépôt par rapport à la löllingite, ainsi que le rempla- 
cement automorphique de la löllingite par le wolfram. Aucun 
contact avec la cassitérite n’a pu être observé. 


Pyrite: 


Une seule section polie montre de la pyrite corrodant en 
filonnet la cassitérite et corrodée par la blende et la chalco- 


pyrite. 


(1) Les photos n* 104 et 105 d’Edwards (1947) correspondent à des observa- 
Lions tout à fait analogues aux nôtres, la photo 105 surtout. La structure du 
mispickel toutefois n’est pas nettement visible sur ces photos, prises en 
lumière naturelle, mais il est probable, aucune limite cristalline n’apparais- 
sant, que ce mispickel est monocristallin comme dans notre cas. Epwarps 
sonclut à un remplacement de la löllingite par le mispickel. Aux Chaillats, 
nous ne devons pas écarter eomplétement cette hypothèse. 


# 
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Blende. 


La blende est assez abondante. Associée a la chalcopyrite | 
elle se présente tantôt criblée de fines inclusions de ce min 
ral, tantôt plus largement remplacée par celui-ci, en donnanf 
la structure « ile-continent » classique. On la trouve souven 
aussi au contact de la cassitérite, qu elle corrode ; il est curieug 


A 


2 2 | 
de constater que, dans ce cas, la blende est generalemenf 
mangée à son tour par la stannine et présente une structurf 
graphique de remplacement typique. Quelquefois la blende es] 


en grandes plages, qui remplacent partiellement et enrober] 
des silicates en lamelles, micas pour la plupart, comme |" 
montré une plaque mince. 

Soulignons enfin la lumière diffuse brune, habituelle auf 
blendes ferreuses de haute température. 

Les observations précédentes mettent nettement le dépd] 
de la blende après celui de la cassiterite et avant celui de Il 


chalcopyrite et de la stannine. 


| 


Chalcopyrite et stannine. 


Nous décrivons ensemble ces deux sulfures qui sont trè 
étroitement liés dans la métallogénie du gite. 

Deux variétés de stannine ont été rencontrées aux Chaillat 
(cf. Tableau en annexe) | 


— une variété normale, plus violacée et moins réfléchissant] 
que la stannine de Cornouailles, mais dont la polarisatio 
assez vive, en violet elair et brun olivâtre sombre, est tout 
fait comparable, à macles fréquentes, mais peu répétées ; | 


— une variété jaune, très nettement polychroique dans le} 
tons gris brunâtre sale à gris crème clair, à polarisation vi] 


et très colorée {bleu, violet, gris, jaune), à macles polysynthé 
tiques fines et nombreuses, certaines s’affrontant en croisillon 


(fig. 4, PL I). 


Le plus souvent, ces stannines forment avec la chalcopy 
rite une structure subgraphique très belle, en longues flam 
mèches s’étirant dans la chalcopyrite et affectant quelquefoi 
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une orientation tourbillonnaire (fig. 5, Pl. Il). Des amas plus 
importants de stannine se rencontrent à la périphérie des 
grandes plages de chalcopyrite, corrodant la blende au voisinage 
de la cassitérite, ou s’infiltrant dansles clivages des micas de la 
gangue (voir fig. 4). 

Il existe cependant des plages de chalcopyrite sans inclu- 
sions de stannine. 

La stannine en inclusion dans la chalcopyrite contient quel- 
quefois de très fines inclusions de chalcopyrite. 

Nous avions été très tentés d’interpreter la structure gra- 
phique stannine-chalcopyrite comme une structure d’exsolu- 
tion, jusqu'à la découverte d’une flamméche de stannine se 
prolongeant sans discontinuité dela chalcopyrite dans la blende 
(fig. 5, Pl. II) ; comme il est difficile d’admettre une substi- 
tution à l’état solide de la stannine à la blende, il faut con- 
clure que la stannine s’est déposée après la chalcopyrite, mais 
vraisemblablement très peu après. 


Chalcosine et covelline. 


Une section polie montre quelques petites veinules de chal- 
cosine bleuâtre recoupant la chalcopyrite et la stannine. Ces 
veinules, constituées d’un fin agrégat de chalcosine blanche et 
de covelline, paraissent dues a la cémentation. 

Dans certaines zones, le mispickel est corrodé et plus ou 
moins pseudomorphosé par un mélange ultra fin de covelline et 
chalcosine de formation supergène. Ce mélange s’accompagne 
parfois de scorodite concrétionnée résultant de l’altération du 
mispickel. Il est curieux de constater que la chalcosine bleuatre 
du mélange présente parfois des formes concrétionnées qui 
laissent supposer qu'elle s’est substituée a la scorodite. 


| Gangue. 
Micas. 

Biotiteet muscovite, de taille très constante (long. 0,2 mm 
x épaisseur 40 y.) ; très abondantes, en gerbes rayonnantes, au 
sein ou à la périphérie des cristaux de quartz. 
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Topaze. 


Minéral de faible biréfringence et de haut relief, biaxe posi 
tif, craquelé, avec produits ferrugineux dans les craquelures 
relativement abondant. 


Fluorine. 


Très abondante, elle impose souvent ses formes cubiques 
on la voit pénétrer en veinules dans le mispickel. Elle corrodif 
la cassitérite lorsqu'elle est en contact avec elle. 


Quartz. 


Il forme la plus grande partie de la gangue. Ses rapport 
avec les autres minéraux conduisent à placer sa venue aprè} 
les micas, le topaze, le mispickel, la cassitérite, la fluorine 
avant les sulfures (blende, etc...). 

Mais peut-être y en a-t-ıl d’autres venues ? 


Scorodite. 


En section polie, à structure concrétionnée et fibreuse, d 
lumière diffuse gris verdâtre, de pouvoir réflecteur un pe 
supérieur à celui du quartz. 

En plaque mince, minéral à fort relief et birefringench 
moyenne, présentant souvent une structure fibreuse, de colo! 
ration jaune verdâtre ou brunâtre, très faiblement pléo} 
chroique. Elle provient de l’alteration du groupe mispickel 
löllingite. | 


ORDRE DE CRISTALLISATION. 


En tenant compte des descriptions précédentes, l'ordre de 
cristallisation le plus probable semble être le suivant (ise 


(1) Sur une méme ligne horizontale, les minéraux, séparés par des virgules. 
se sont déposés probablement de la gauche vers la droite, sans que nous er 
ayons une preuve absolue. Le tiret indique un dépôt concomitant. 
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Silicates micacés-topaze, 
Löllingite-mispickel, 
Cassiterite, wolfram, 
Formations } Fluorine, 
hypogenes ) Quartz, 
Pyrite, 
Blende, 


| Chalcopyrite, stannine jaune, stannine normale, 


Formations-(-Scorodite, 
supergenes / Covelline et chalcosine. 


II. GITE DE MONTBOUCHER 


Le gite de Montboucher, reconnu au cours de l'été 1953 par 
Pierre Rosetti, ingenieur géologue ala S.E.T. E. M., grâce 
à des travaux miniers, consiste essentiellement en filons quart- 
zeux à wolfram et mispickel, encaissés dans un petit dôme de 
granulite, qui se rattache au massif de St-Goussaud. | 
Tl existe quelques endroits où le filon franc se perd et où 
la minéralisation devient sulfurée et complexe. 

C’est sur des échantillons provenant de telles poches et 
recueillis par P. Rosetti que porte la présente étude. 

En sections polies, nous avons mis en évidence les miné- 
raux suivants : 


Constituants métalliques. 


_ Mispickel, cassitérite, wolfram, blende, stannine normale 
et stannine jaune, bornite orangée, bornite normale, chalco- 
pyrite, chalcosine bleue, famatinite, cuivre gris, wittichénite, 
covelline, scorodite. 


Gangue. 


Quartz. 
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DESCRIPTION DES ESPÈCES MINERALOGIQUES 
ET DE LEURS RAPPORTS. 


Constituants métalliques. 
Mispickel. 


Le mispickel est, avec le wolfram, l'élément le plus abonf 
dant et se rencontre dans toutes les parties du gîte. Toujourd 
idiomorphe, il est corrodé par tous les autres minéraux de laf 
paragénèse, y compris la cassitérite et le wolfram (fig. 64 


PI. II). Dans certaines parties, il est corrodé par un très fi | 
mélange de covelline et de scorodite, qu'on peut localiseif 
grace a sa lumière de diffusion et à son pouvoir reflecteur/f 
Cette altération peut être totale ou partielle, avec belle struc} 
ture résiduelle de mispickel ; dans les deux cas, les contours 
du cristal initial de mispickel sont conservés. Cette observa 
tion est semblable à celle de J. Orcel (1943, Pl. III, fig. 1 et 2) 
à Vaulry 
Nous n'avons pas observé de löllingite. 


Cassitérite. 


Elle forme localement des plages, atteignant un demi-cen 
timètre de dimension moyenne et constituées de quelques cris: 
taux seulement, ou même d’un seul cristal. Ses formes cristal] 
lines ne sont plus visibles par suite de la corrosion par d’autreg 
minéraux, même par le wolfram ; aussi la cassitérite présente: 
t-elle son aspect classique d’éponge et est entaillée profondé. 
ment par les veinules des minéraux postérieurs. 

En de rares endroits, la cassitérite pénètre dans le mispicke 
indiquant la postériorité de son dépôt par rapport à ce minéral 

P. Rosetti a mis en évidence de la cassitérite dans d’ autres 
_ parties du gîte, en dehors des zones à sulfures de cuivre. | 


Wolfram. 


Il est très abondant sur les sections polies étudiées commd 
dans les autres parties du gite. Les cristaux en sont assez tra 
pus, de dimension atteignant souvent deux ou trois mm. Ils 
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polarisent du gris violet sombre au gris jaunatre clair. Ils cor- 
rodent le mispickel (fig. 6, Pl. II) et la cassitérite, et sont 
traversés par des filonnets de sulfures, spécialement de stan- 
nine, de sorte que leurs contours initiaux ne sont générale- 
ment plus visibles. 

Sur une section polie faite dans une autre partie du gise- 
ment, P. Rosetti a décelé de petits cristaux de rutile au sein 
du wolfram. L'un de ces cristaux est très légèrement attaqué 
par ce dernier indiquant la cristallisation du rutile comme 
antérieure à la mise en place du wolfram. 


Blende. 


La blende semble rassemblée en certaines zones. Le plus 
souvent, elle est criblée d’inclusions, plus ou moins fines, de 
chalcopyrite principalement, mais aussi de stannine et d’un 
mélange finement réticulé de chalcopyrite-bornite sur lequel 
nous reviendrons plus loin. Elle attaque légèrement le mis- 
pickel à son contact. 


Stannine normale et stannine jaune. 


La stannine jaune et la stannine normale sont toujours asso- 

ciées : elles remplissent généralement les intervalles laissés 
par le mispickel et le wolfram, la stannine jaune se trouvant 
plus volontiers au contact des autres minéraux et la stannine 
normale au milieu de la stannine jaune. 
- En examinant de façon plus attentive les échantillons, nous 
nous sommes aperçus qu'il y avait à Montboucher, non pas 
une, mais deux variétés de stannine normale (cf. Tableau en 
annexe) : 


— une variété très voisine de la stannine de Cornouailles ; 
eon lumière naturelle, on n’observe pas de difference sensible a 
lœil mais, en lumière polarisée, les teintes sont plus lavées à 
Montboucher. Cette variété présente une structure à très fines 
macles bizarres, souvent en équerres ; par endroits, on croirait 
voir certaines structures graphiques ; 

— une variété présentant tous les caractères donnés par 


e 


oe 
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Orcel pour la stannine normale de Vaulry : couleur gris ros} 
par rapport à la stannine jaune, structure en agrégat, absenaf 
de polychroisme, polarisation très faible gris foncé ardoisé |} 
gris clair, quelques rares macles simples, 


La stannine jaune (fig. 7 et 8, Pl. III) correspond très bief 
aussi à la description d’Orcel pour Vaulry : couleur brun ja 
nätre sale, fort polychroisme, polarisation vive et très coloré} 
(bleu, violet, gris, jaune), structure en agrégat avec absenc 


complete de macles. 

La bornite orangée se présente en trés petites inclusio 
d'un jaune orangé très vif, dans la stannine jaune, ou en fi | 
liseré, bordant les grains de stannine jaune inclus dans la boa 
nite brune ; elle est nettement plus réfléchissante que la sta 


nine jaune, polychroique et surtout extraordinairement bird | 
flectente, du jaune vif au bleu presque pur. 


L'observation que les plages de stannine normale se trouve 
q 8 


à Vaulry au milieu de la stannine jaune avait conduit J. Ore 


l 
| 
à admettre une légère postériorité de la stannine jaune All 
stannine normale. 

Nous avons fait la même observation et nous avons mé 
vu plusieurs veinules de stannine jaune, recoupant la sta 
nine normale de type Vaulry. Notons que les grains de I agré 
gat de stannine jaune sont, dans les veinules, plus fins qu’ 
l'ordinaire, la cristallisation ayant dû s’y faire plus rapidement 

Par rapport à la blende, la stannine jaune en fines inclusion 
peut provenir soit d’une ex-solution, soit d’un remplaceme 
postérieur. L’irregularite de ces lois fait plutôt admettr 
cette dernière hypothèse, 

La fig. 9 (PL IT) montre nettement la postériorité de 1 
chalcopyrite à la stannine : au contact blende-chalcopyrite} 
les inclusions de stannine dans la blende ne se prolongen 
pas dans la chalcopyrite. 

La bornite orangée se trouve toujours aux limites de! 
grains de stannine jaune: il s’agit donc d'une structure 
interstitielle très nette, qui montre l’ex-solution de la bornit« 
orangée dans la stannine jaune. La bornite orangée a donc cris} 
tallisé en même temps que la stannine jaune, ou très peu apres) 


| 
| 


~ 
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Bornite normale et chalcopyrite. 


Comme à Vaulry, la bornite est le plus souvent associée à 
la chalcopyrite. C’est pourquoi nous décrivons ensemble ces 
deux minéraux. 

La bornite (fig. 11, Pl. IV) est identique à celle de Vaulry : 
sa couleur est anormalement brune peut-être par fine suspen- 

sion de chalcopyrite, qui échappe à l'examen microscopique. 

J. Orcel ayant signalé la légère anisotropie de cette bornite, 
nous avons fini par trouver, dans certaines parties, une très 
légère polarisation mettant en évidence une macle répétée deux 
fois. Un polychroisme extrêmement faible existe aussi. Le 
pouvoir réflecteur est supérieur d'environ trois points à celui 
de la bornite courante : il dépasse celui de la magnétite et 
atteint celui de la chalcosine bleue : ainsi la fig. 11 eontient- 
elle des veinules de chalcosine bleue, recoupant la bornite, 
-mais totalement invisibles sur la photographie. 

La chalcopyrite n'offre pas de particularité; entre nicols 
croisés, on observe très souvent des macles répétées. 

Les relations bornite-chalcopyrite sont de deux types : 


1° type: 


une association reticulee irréguliére de chalcopyrite dans 
la bornite qui correspond exactement aux observations de 
J. Orcel à Vaulry. De ce point de vue, notre fig. 11 est très 
_sembable aux photos de la planche II de J. Orcel (1943). Le 
réseau de chalcopyrite dans la bornite semble se développer 
au voisinage des fissures. 
S’agit-il d’un remplacement de la bornite par la chalcopy- 
rite ou d’un phénomène d’ex-solution ? 
J. Orcel, en raison de la distribution irrégulière de la chal- 
copyrite et de sa localisation marquée au voisinage de certaines 
fissures, a conclu à un remplacement. 
Pourtant, aux nœuds du réseau de chalcopyrite, on n'ob- 
serve pas à Montboucher, ni à Vaulry, un gonflement de la 
veine de chalcopyrite, mais un rétrécissement comme dans le 


cas des structures réticulées d’ex-solution. 
51 


— 1348 — 


D'autre part, Edwards (1947) présente une photo (fig. 79] | 
où la chalcopyrite s’oriente dans la bornite à partir d’unef 
veine — ou d'une ségrégation non orientée — comme dans 
notre échantillon et la décrit comme résultant d’ex-solution.f 

Il est difficile de trancher dans l’état actuel de nos con 
naissances sur les phénomènes d’ex-solution. Néanmoins nous} 


a 


penchons pour l'hypothèse du remplacement. Une cémenta-4 
tion ultérieure a transformé sélectivement certaines parties del 
la bornite en covelline, en laissant intacts les filonnets ortho 
gonaux de chalcopyrite; ceux-ci passent, sans changement] 
d'orientation, de la zone à bornite à la zone à covelline, indi- 
quant l’ancien réseau de la bornite dans la zone à covelline.|f 

L'aspect quelquefois ondulé de ces lamelles tient a unel 
transformation commencante de la chalcopyrite en covelline. 
Ce serait une erreur, semble-t-il, d'y voir des veinules de chal- 
copyrite postérieures à la covelline. 


de type : 


Dans d’autres parties du gite, une association réliculé, 
beaucoup plus fine et très régulière, visible seulement aux trè 
forts grossissements (fig. 10, Pl. III); des gouttes de chalco- 
pyrite existent souvent au sein du mélange et de grandes} 
plages de chalcopyrite se trouvent au voisinage ; mais on} 
n’observe pas de bornite. | | 

Ce mélange se rencontre parfois en inclusions dans la! 
blende. | 

Un phénomène de cémentation transforme sélectivement 
ce mélange en covelline (fig. 12, Pl. IV); comme dans le pre-| 
mier type, les grandes lamelles de chalcopyrite pure, beaucoup 
plus difficilement altaquable, ont résisté, mais sont néanmoins 
un peu entamées, ce qui leur donne l'aspect sinusoidal, déjà} 
signalé. 

On peut poser la même question que pour le premier type: | 
ex-solution où remplacement ? Et il est aussi difficile d’y| 
répondre. La chalcopyrite voisine représente-t-elle l’apport | 


qui a permis le remplacement ? Nous n’avons pas de veinules 
nourriciéres bien caractérisées. | 
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Les gouttelettes de chalcopyrite sont-elles une ségrégation 
de l'excédent de chalcopyrite que ne pouvait contenir la bor- 
nite? Il serait difficile d'admettre que les larges plages du voi- 
sinage le soient aussi. La grande homogénéité de la distribution 
semble néanmoins en faveur de l'hypothèse d’exsolution. 


Chalcosine bleue. 


Isotrope, d'un bleu assez soutenu, moins violent toutefois 
que celui de la covelline ; le pouvoir réflecteur est équivalent 
à celui de la bornite brune (fig. 11, Pl. IV): 

La chalcosine bleue se rencontre uniquement en veinules 
dans la bornite brune et recoupe les lamelles de chalcopyrite 
du premier type d’association. De très minces filonnets de 
cuivre gris recoupent ces veinules ou cheminent en leur inté- 


rieur. 
La cémentation finale a partiellement transformé cette chal- 


-cosine bleue en covelline. 


- Famatinite probable (fig. 7 et 8, Pl. III; fig. 12, PL IV). 


Mineral en agrégat très fin (taille des cristaux de 1 à 20 „), 


présentant quelques macles répétées, de couleur gris rosé, 


nettement polychroique, de pouvoir réflecteur nettement infé- 
rieur à celui du cuivre gris et de très peu inférieur au Rg de 
la stannine jaune, fortement anisotrope (rouge violacé sombre, 


gris trianon clair, gris orangé); le poli est moins bon que 


celui de la stannine jaune. Ces caractères correspondent assez 
bien au groupe luzonite-famatinite. La comparaison directe 
avec une famatinite d’Huaron (Pérou) confirme l'hypothèse 


ainsi faite, les couleurs des deux minéraux n'étant toutefois 


pas absolument identiques. 

L’exiguité des plages ne nous a permis de récolter la poudre 
nécessaire pour faire un diagramme Debye-Scherrer. | 

La fig. 12 (PI. IV) montre la famatinite en veinules recou- 


pant l'association fine bornite-chalcopyrite, transformée en 
covelline.. D'autres plages montrent le cuivre gris traversant 


en filonnets la famatinite. 
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Cuivre gris. 


Le cuivre gris se trouve toujours en très petites plages qu'au] 
premier examen on peut confondre, par le pouvoir réflecteur! 
et la coloration, avec de la chalcosine blanche. Une attaque à! 
l'acide nitrique concentré pendant dix secondes n’a pas donné! 


| 


la transformation superficielle en covelline, qu’on observe | 
avec la chalcosine. : 

En outre, nous avons confirmé notre détermination par la 
rayure qui a fourni, sous le microscope, une poussière noire 
extrémement fine, de lumière diffuse rouge orangé, caracté-| 
ristique entre nicols croisés. Enfin le minéral a un relief plus 
accusé que la chalcosine habituelle. 

Nous avons observé le cuivre gris en inclusions dans de 
grandes plages de stannine jaune, en courtes veinules relayant 
la stannine jaune au sein du wolfram, en veinules dans la 
bornite brune et la chalcosine bleue, en filonnets dans la 
famatinite, enfin en association avec la wittichenite. Les trois 
minéraux, famatinile probable, cuivre gris et wittichenite, se 
rencontrent presque toujours ensemble et sont manifestement 
liés à une même venue. 


Wittichenite. 


Il existe des plages très exigués, de l’ordre de 100 v, dun | 
minéral en très fin agrégat (cristaux de l'ordre de 5 à 10 u), 
en association très constante avec la famatinite probable et le 
cuivre gris. | 

Propriétés optiques : Pouvoir réflecteur nettement plus | 
élevé que celui du euivre gris (35 < Rm < 40), coloration 
blanc très légèrement crème, polychroïsme très faible, biréflec- 
tence très peu marquée dans les gris, dureté de polissage 
inférieure à celle du cuivre gris. 

Ce minéral est transformé sur ses bords en covelline. 

D'autre part, une empreinte de la section polie selon la | 
méthode de Hiller, révélée par le mélange cinchonine-iodure de | 
potassium, à montré sous la loupe binoculaire de petits points | 
de coloration jaune orangé, correspondant exactement aux 
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plages du minéral recherché et caractéristiques des ions Bi (!), 

Le minéral recherché paraît donc un sulfure de cuivre et 
de bismuth. 

Les sulfures de cuivre et de bismuth connus : l'emplectite, 
la wittichenite et la klaprothite, ont un pouvoir réflecteur très | 
analogue à celui du minéral à déterminer et une dureté de 
polissage inférieure à celle du cuivre gris. Mais la klapro- 
thite est très vivement anisotrope, avec polychroïsme distinct 
à l'air ; de plus, elle cristallise en aiguilles. L’emplectite pré- 
sente, d'après Ramdohr, des couleurs de polarisation remar- 
quables, avec des macles simples. Aussi la wittichenite, avec 
sa biréflectence plus faible, parait-elle s'identifier au minéral 
recherché. 

Associée au cuivre gris, la wittichenite pousse de petites 
dentelures à l’intérieur de ce minéral, de sorte qu'il est nor- 
mal de considérer sa formation comme légèrement postérieure 
à celle du cuivre gris. 


Covelline. 


Comme nous l'avons déjà dit, la covelline se rencontre 
comme produit d’alteration supergene. Elle corrode : 


— le mispickel — elle est alors associée à la scorodite —, 
— la bornite brune, 

— le mélange finement réticulé bornite-chalcopyrite, 

— les veinules de chalcosine bleue. 


Scorodite. 


Produit d’altération du mispickel comme aux Chaillats. 


Gangue. 


Uniquement quartzeuse, les observations faites ont montré 
le quartz en veinules dans la cassitérite, le wolfram, le mis- 


(1) L’ion Cu donne avec le révélateur employé une coloration jaune plus 
- brunâtre, nettement différente, observable en grandes plages sur la meme 
empreinte. L'ion Pb donne une coloration jaune qui peut être masquée par 
l'acide chlorhydrique. 
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pickel. Les autres sulfures, y compris la blende, le corrodent. | 
La venue principale de quartz se placerait done après le dépôt] 
du wolfram et avant celui de la blende. Les observations } 
étant très limitées, il est possible qu'il existe d’autres venues 


quartzeuses. 


ORDRE DE CRISTALLISATION. 


L'ordre de dépôt le plus probable parait être le suivant : | 


| Mispickel, 
Cassitérite, 

(Rutile), wolfram, 
Quartz, 

Blende, 

Stannines normales, 


Minéralisation: 


hypogéne Sees : , 
FPS Stannine jaune — bornite orangée, 


Bornite normale, 
Chalcopyrite, 
Chalcosine bleue (!), 
| Famatinite, cuivre gris, wittichenite (1). 
Minéralisation 


Scorodite, covelline. 
supergène 


Ill. COMPARAISON DES DEUX GITES. 
INTERPRETATION METALLOGENIQUE 


L’étude précédente montre que les paragénéses de Mont- | 
boucher et des Chaillats sont très semblables. De nombreux | 
minéraux sont communs aux deux gites et, à une exception 
pres, celle des stannines qui, à Montboucher, précédent la 
chalcopyrite et, aux Chaillats, la suivent, se sont déposés dans | 
le même ordre : mispickel, cassitérite, wolfram, quartz, | 
blende, stannines (de Montboucher), chalcopyrite, stannines | 


(1) Grâce au dépôt tardif de la wittichenite, minéral très certainement | 
hypogéne, on peut placer la chalcosine bleue, la famatinite et le cuivre gris | 
dans la phase hypogene. 
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(des Chaillats). Ils indiquent deux phases assez nettement 


__ tranchées dans la formation des deux gites : 


— Une phase initiale trés chaude, pneumatolytique (ou 
hypothermale), correspondant aux dépôts des minéraux jus- 
qu'à la blende exclusivement ; 

— Une phase hydrothermale, hypo ou mésothermale, cor- 
respondant aux dépôts des sulfures à partir de la blende. 


Il est difficile de préciser davantage, car les conditions de 


_ dépôt des sulfures sont assez variables. Des ex-solutions de 


stannine dans la chalcopyrite des Chaillats, de chalcopyrite 


dans la bornite a Montboucher, pourraient, si elles étaient 


vraiment démontrées, donner une idée trés exacte dela tem- 


pérature de formation. Ainsi Fr. Ahlfeld (1934), à partir de 


considérations d’ex-solution, indique pour les stannines boli- 
viennes un intervalle réduit de température de dépôt, « envi- 
ron a la limite pneumatolytique-hydrothermale autour de 
400° C ». En appliquant le résultat à notre cas et en faisant 
abstraction de certaines stannines exceptionnelles de plus 


basse température, la phase de dépôt des sulfures serait vrai- 


semblablement hypothermale. 

Deux différences importantes se manifestent cependant 
entre Montboucher et les Chaillats : 

1) A Montboucher, la gangue ne contient pas de minéraux 
pneumatolytiques ; aux Chaillats, au contraire, elle est riche 


en muscovite et biotite, topaze, fluorine ; 


2) La phase terminale de la paragénése hypogene de Mont- 
boucher comporte des sulfo-sels de cuivre (famatinite probable, 


cuivre gris, Wittichenite), indices d’une minéralisation hydro- 


thermale déjà assez froide, probablement mésothermale. 

- De ces deux observations, on peut conclure que la tempé- 
rature initiale du dépôt semble plus élevée aux Chaillats, et 
la température finale plus basse à Montboucher. 

Les autres différences ne nous sont pas apparues comme 
significatives. Nous les mentionnons néanmoins. 


— Existence de löllingite uniquement aux Chaillats ; 
— Faciès et quantité du wolfram : en petits prismes, intacts 
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et rares dans la gangue, aux Chaillats ;en gros cristaux fré4} 
quents et largement corrodés par les sulfures postérieurs, 
Montboucher; 


— Propriétés optiques et macles des sfannines (voir annexe)1} 


— Inversion des dépôts chalcopyrite-stannine; | 
— Présence de bornite normale et de bornite orangee uni- 


quement a Montboucher | 


Les considérations précédentes font apparaître pour les# 
deux gîtes, mais surtout pour Montboucher, une am plitu de] 
de variations assez grande dans les conditions de dépôt, enh 
particulier de la température, qui semble traduire une asse 
faible profondeur de formation, où le refroidissement n’a pa 
été ralenti par le gradient géothermique. La géologie regio-H 
nale confirme assez bien cette vue : les venues métallifères 
étudiées sont en effet liées à des granites intrusifs, post-Culm, {f 
peu profonds, formés a une profondeur probablement infe-H 
rieure à 5.000 m. Par les conditions de gisement, comme par 
la métallogénie, les analogies avec le type stannifère de Cor- 
nouailles sont très poussées. Les gites étudiés confirment 
l’idée originale de Blondel (1936), sur l'association frappante 
des gîtes stannifères en exploitation avec des granites formés! 
à faible profondeur. | 

Signalons enfin l'identité minéralogique entre Montboucher| 
et Vaulry : en plus du cuivre griset des minéraux communs | 
avec les Chaillats, les gites possédent, tous deux, des miné- | 
raux Curieux, aux propriétés optiques anormales ou sujettes | 
à variations : bornite brune en association avec la chaleopy- 
rite, bornite orangée, stannine « normale » d’Orcel. Cette res- 
semblance ne doit-elle pas être attribuée à l'origine magma: | 
tique commune de ces gisements, tous deux en bordure du | 
grand massif granulitique de la Haute-Vienne, qui individua- | 
liserait ainsi une sorte de sous-province métallogénique ? 


! 
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Légende des planches. 


PLANCHE I 
Pie. 1. — Les Cnaivrars, — Rapports löllingite-mispickel. — Nicols croisés 
XX 78. 

La löllingite se trouve en inclusions à l'intérieur du mispickel, qui 
forme le fond. Ces inclusions présentent surtout deux orientations 
sensiblement perpendiculaires et apparaissent plus sombres que le 
mispickel pour une direction, plus claires pour l’autre. 


4 


Fie. 2. — Les CHarLLaATs. — Rapports mispickel-cassilérite. — Lum.. nat. 
a; X 78. = 

Une plage de mispickel, très blanche et dont les clivages apparaissent 
par suite d’une attaque, est entourée par un mince liseré de cassité- 
rite, sombre et à fort relief. La cassitérite s’insinue en filonnets à 
l'intérieur du mispickel, selon des directions qui correspondent sou- 
vent aux clivages de ce dernier. Signalons en outre la blende (lege- 
rement plus claire que la cassitérite), la chalcopyrite (un peu plus 
grisätre que le mispickel et bien polie). ; 


Fie. 3. — Les Cuaıtrars. — Rapporls wolfram-léllingite. — Lum. nat. 
x 78. 
Petits prismes de wolfram, gris, avec rares plages de löllingite, 
blanche, sur fond sombre de quartz. En bas, à gauche, l'index montre 
un cristal de wolfram traversant une aiguille de löllingite. En bas, à 
droite, un prisme de wolfram a germé au sein d’une plage de löllin- 
gite. 


PrancHe II 


Fie. 4. — Les CHaicrars. — Sfannine jaune. — Nicols croisés X 78. 
La polarisation permet d'apprécier Ia structure de l’agregat et 
d'observer de fines macles polysynthétiques. Au centre, quelques 

résidus, sombres, de micas, non complètement remplacés. 


Fie. 5. — Les Cuamuats. — Slructure subgraphique de stannine jaune dans 
chalcopyrite. — Lum. nat. >< 78. 
Avec deux petites plages de blende, plus sombres. Remarquer le 
passage de la slannine, sans discontinuité, de la chalcopyrite dans 
la blende. 


Fie. 6. — Monrsoucner. — Rapports mispickel-wolfram. — Lum. nat >< 78. 


Le mispickel, clair, est corrodé par le wolfram, sombre. Le fond 
est constitué par la stannine jaune, polychroique et de pouvoir réflec- 
teur intermédiaire. 


PrancHheE III 


Fic. 7. — Monrsoucaer. — Famatinile probable el staninne jaune. — Lum. 
nat. X 78. 
Di La famatinite paraît légèrement plus brillante, sur la photo, que la 


stannine jaune et son poli est beaucoup moins bon. Noter le poly- 
chroisme net de la stannine jaune. 
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Fic. 8. — Monrsoucuer. — Méme plage que la précédente. — Nicols crois 
X 78. 

. On distingue très bien la polarisation des deux minéraux et la strul 

ture des agrégats. Quelques macles sont visibles sur la famatinif 

non loin du contact avec la stannine. 


Fie. 9. — Monrsoucaer. — Blende el chalcopyrite. —Lum. nat. x 240. 


On distingue dans la blende (gris sombre) des inclusions de stanni 
(gris plus clair), tranchées net au contact de la blende et dela ch 
copyrite (blanc). Le dépôt de la stannine semble donc antérieur à cel! 
de la chalcopyrite. 


Fig. 10. — Moxrsoucaer. — Association reticulee bornite-chalcopyrite 2° typ 
Lum. nat. X 480. | 


Lamelles de chaicopyrite claire, orientées dans la bornite. 


PLancxe IV 


Fic. 11. — Montsoucuer. — Association bornite-chalcopyrite 1 type. 
Lum, nat. x 78. 


Avec cristaux automorphes de mispickel, très blancs et en reli 
sur un fond de bornite brune. Entre deux cristaux, trapus, de mi 
pickel apparaît une plage ovoïde de stannine jaune, plus claire que 
bornite et sans relief sur celle-ci. La chalcopyrite s’insinue en fine 
lamelles dans les plans de clivage de la bornite, à partir de microfi 
sures, jalonnées de trous noirs et partiellement remplies de cuiv 
gris et de famatinite, un peu plus clairs que la bornite. Des filonne 
et des plages sombres, de pouvoir réflecteur non homogène du fa 
du polychroisme, sont constitués par de la covelline. Les veinules € 
chalcosine bleue dans la bornite sont totalement invisibles, ld 
réflexions de ces deux minéraux étant équivalentes pour l’&mulsi 


photographique. 
Fic, 12. — Monrsoucner. — Famalinile probable, sur association bornite 
chalcopyrite deuxième type transformée en covelline. — Lum. na| 
x 78. : 


Deux grosses veinules, très claires, de famatinite probable recoupeı 
un fond sombre, constitué essentiellement par de la covelline. Of 
observe encore quelques îlots résiduels du mélange bornite-chalcopy 
rite (apparaissant légèrement plus gris que la famatinite et peu hon 
gène). De grandes lamelles brillantes de chalcopyrite ont résisté 
Valtération en covelline, mais l'attaque commencante leur donne u. 
aspect sinusoidal; elles sont nettement recoupées par la famatinitd 


(Clichés H. Péctssonnien.) | 


PLANCHE I 


ree Ae ÉTG 22: 


Fic. 3. 


PLANCHE 


= 


PLANcHE III 


Fic, 10. 


| 


| 


| 
PLANCHE IN] 


| Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 1363-1409. 


ÉTUDE DE L'ÉLASTICITÉ 
ET DE LA PIÉZOËLECTRICITÉ CRISTALLINES 


(I) DÉSACCORD ENTRE L'EXPÉRIENCE ET LA THÉORIE DE VOIGT 


PAR Yves LE Corre, 


Laboratoire de Physique théorique du Collège de France. 


Sommaire. — J. Laval développant une théorie atomique de l’elas- 
ticité a montré que. le nombre des coefficients élastiques s'élève à 45 
et non à 21 comme en lhéorie de Voigt. 

Nous comparons les résultats prévus par ces deux théories-: le phos- 
phate monoammonique possède un axe quaternaire inverse OF, et deux 
axes binaires O§, et O£,. Considérons les ondes planes transversales 
de vecteur élongation (100) qui se propagent suivant l'axe qualernaire 
OF, ou l’axe binaire O £, ; la théorie de Voigt leur affecte la même vitesse 
‘de propagation tandis que la théorie de Laval prévoit deux vitesses 
différentes. 

- L'expérience confirme Ja théorie de Laval. 
Nous avons ensuite généralisé la théorie de Laval à la piézoélectricité 


et montré expérimentalement que le quartz, contrairement à la théorie 
lassique peut être polarisé suivant son axe ternaire. 


INTRODUCTION. 


_ Depuis plus de 40 ans la théorie de Voigt (1910-1918) régit 
Pélasticité et la piézoélectricité cristallines. Considérée comme 
une élégante théorie géométrique, elle ne semble pas avoir 
été vérifiée expérimentalement. 

S'agit-il, par exemple, de déterminer les 6 coefficients élas- 
tiques du quartz, on mesure la vitesse de propagation d’une 
onde déterminée dans 6 directions différentes et l’on résoud 
un système de 6 équations linéaires à 6 inconnues. 

. Or la dispersion des résultats obtenus pour chaque constante 
dépasse les erreurs expérimentales. 

Dans son cours au Collège de France (1950-1951), Laval, 


léveloppant la theorie de la dynamique cristalline de Max 
52 
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Born (1915-1923), a montré que l’élasticité était régie, er] 
général, par 45 coefficients et non par les 21 coefficients dd 
Voigt. 

Nous n’exposerons les théories de Born et de Laval qua 
dans les prochains chapitres. Nous indiquerons cependan | 
dans un cas particulier, quels écarts à la théorie de Voigt son 
prévus par la théorie de Laval. | 


A. DÉTERMINATION DES CONSTANTES ÉLASTIQUES 
DU PHOSPHATE MONOAMMONIQUE. (A.D.P.) 


I. PROPAGATION D’UNE ONDE ÉLASTIQUE DANS L'A. D. P. 


a) Équation de propagation d’une onde. 


L’équation classique qui régit les oscillations macrosco 
iques du milieu cristallin est : 
P 


VD. Dee qqs U(a,8,%,8 = 1, 2,3) 
2yd 


où po est la densité du cristal. 
Y la vitesse de propagation de l'onde. 
g le vecteur unitaire normal aux plans d'onde (vecteur d 
propagation). | 
| 
U le vecteur unitaire dirige suivant l’elongation. | 
C,.:5 les constantes élastiques de Voigt symétriques en 4 
et +, en $ etd et en ay et 03, de sorte que leur nombre s’élèv 
à 21 dans un cristal triclinique. 


C'est une équation aux valeurs propres de la matrice |C| for- 
mée par les coefficients élastiques ©,, 25. 
Ces coefficients @,,,25 sontréduits généralement à deux indices 
conformément au tableau de correspondance 


ay ou ya RER RARE eB NE BP 
r 1 2 3 4 5 6 


| 


| 
D'après Laval, l'équation de propagation doit s’&crire : | 


(I 2) Monte D PRE 
23 
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Les coefficients I ,,25 ne possèdent que la symétrie en oy 
et 2 23 de sorte quil faut, en général, en considérer 45 indes 
pendants. 


L Nous les noterons X, avec le tableau de correspondance 


2 22202 242327.31...124.32.719=21 
ñ CR ly ee NE Re 


Remarquons que l'équation (I 2) peut s’écrire : 
MI 3) 6 VF Ug == Cr 

On fait apparaître ainsi des groupements de termes 
(14) hs os Han) 


Il ne subsiste donc pour un cristal triclinique que 36 coef- 
ficients dynamiques X; distincts. 


b) Symétrie de ’A.D.P. 


Nos expériences ont porté sur le phosphate 
Imonoammonique (NH, H, PO,). Ce corps cris- 
‚tallise facilement et possède un coefficient 
ipiézoélectrique dz, très important, il sera donc 
possible de lui imposer des vibrations intenses 
à l’aide d’un champ alternatif haute fréquence. 
L’A. D. P. appartient à Vhémiddrie sphé- 
‚noödrique du système quadratique (4 2 m, 


Va = Da). Fie. 1,1. — Cristal 


} . . 
Il présente done deux axes binaire O&, et de phosphate mo- 
a i b E 0: noammonique (A. 
£, et un axe quaternaire inverse OZ. DEP 


Les deux plans bissecteurs du diedre  04,: axe quater- 


formé par les plans £, O&, et = Of, sont Maire inverse 
à D CLP ES Se > Of, et Of : axes 


‚des plans de symétrie pus 
- Cette symétrie réduit le nombre des cons- Omet Ona : nor- 
; : Sic males aux plans de 
tantes élastiques et piézoélectriques : symétrie. 
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Matrice élastique de Voir. 
Cu (Gs (Cr 0 0 0 | 
RC | Cantal 0 0! 
C13 C13 Cas 0 0 0 
0 0 0 CH 0 0 | 
0 0 0 0 en 0 | 
0 0 0 0 0 Cer I 
Matrice piézoélectrique de Voir, 
0 0 0 de 0 0 
0 0 0 0 Gis 0 
0 0 0 0 0 dae 
Matrice élastique de Lavan. 
a Ka X 15.7.0 0 0 0 0 0 
Ben Lies +00) 0 0 0 0 0 
On IL Ae alg 0 0 0 0 0. 0 
0 0 0 ER 0 0 SA 0 0 
0 0 0 0 HANS 0 0 I nD 
0 0 0 0 0 ee 0 (I 
0 0 0 IO 0 (D Ce 0 0 
Verl Ve Os i ie eae 
0 0 0 0 0 Tos. 0 0 He 


_ Nous devons déterminer si l'élasticité dynamique de VA.D.P. 
est régie par les 6 coefficients classiques (Voigt) : 


Cu, Cas, Can Coe, Cre et Cis 
ou par les 7 coefficients dynamiques (Laval) 


1 1 


BR EM a a Ks, D) (D 1e + Lee) et 5 (es SE KH ah 


Pour retrouver les résultats de Voigt à partir de ceux dey 
Laval, il faut admettre les égalités suivantes : ) 


| 
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Hy a Cu 

K 33 — Cas 

OF spe Oe I, Ci 
(I 5) DO er = UES ae Cee 


K 1 = Crs 
HH 13 A Cis. 


c) Propagation d’une onde élastique 
dans une direction normale à O &;. 


Considérons un vecteur de propagation (q1, 4», 0) c'est-à- 
| dire normal à O &;. 
Il lui correspond 3 vibrations distinctes : 


1° L'une est transversale pure (') U (0, 0, 1) et se propage 


| à la vitesse 
ie ie 55 
NL ied 


2° Les deux autres sont normales à O £; dans les directions 


(Lut Xe) qf q2) Eu — HK 6 = 9 


J 11 — J 66 2 
À WA 7 RER, (+ (Ht Hoe) FG 0 


et se propagent aux vitesses 


(l ayvey/! (pte 


2 SE) aay + ut Lal FA) 


Ces expressions se simplifient pour 4 directions particulieres 
du vecteur de propagation : 


(1) C'est-à-dire rigoureusement normale au vecteur d'onde (en Anglais : 
pure transverse). 
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(71, Yas 93) (EAU, UE) AL 


(1, 0, 0; (1, 0, 0) 


2 


9 


2 


> 


= 


Mir + Meg — Meg — Ny, 


V2 V2 0) Thy + Meg + Meg +My 


>) 


a 


Mi + Weg + Meg +My 


TYPE 


DE VIBRA® | 


Longitudi} 


Ah 


Transvers# 


Longitudi 


pure 


Transvers# 


pure 


Longitudir} 


pure 


Transvers 


pure | 


dans une direction normale à O&,, 


. . : . . 5 | 
Trois vibrations se propagent suivant la direction (0, G2, 98). 
L'une est transversale pure, dirigée suivant O2, et se propaga 


a la vitesse 


ve oe RC de 


A 
5 


Les deux autres ont pour directions 


(o, (Lint Da) que, PET) RE + (Hal 
’ = 13 Zt 41243, ae 


2 


0] 


_ 


en ee q KH à 


d) Propagation d’une onde élastique 


=) + KH +0)? 2 q2 | 


| 


| 


D] 
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| et se propagent aux vitesses 


4 Br \/ 1 = q ir 


| se Kr IR 11) 3377" 44 
a3 4 — 12 417 | HA a+ D a) GG). 


N 


2 


Ns 
© 
Is 


Onde transversale se propageant à la vitesse Vz = 


Onde transversale se propageant à la vitesse V3 = = \/% 


5 axe binaire ; &3 axe quaternaire inverse. 


Si, en particulier, le vecteur q est dirige suivant OF Es, 11 lui 
cond une vibration transversale pure dégénérée qui se 
propage à la vitesse 


v= x. 
4 e 
et une vibration longitudinale pure qui se propage à la vitesse : 
i se 
ae 
Ainsi, la théorie de Laval conduit au résultat suivant : 


un vecteur de propagation q (0, 1, 0) pilote une vibration 


D (0,0, 1) à la vitesse : 
(I 8) vane ae 
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et un vecteur q (0, 0, 1) pilote une vibration U (1,0, 0) à la 
vitesse : 


(I 9) Vs = VER 
p 


Tandis que la théorie de Voigt assigne une même vitesse] 
de propagation à ces deux vibrations. | 

La théorie de Laval conduit à un résultat conforme au prin-f 
cipe de symétrie de Curie : La symétrie des causes se retrouve | 
dans leur effets. 


La figure (I 2) représente les ondes satisfaisant aux équa- 


égales si les deux directions O £, et O £; étaient homologues 
Il n’en est rien puisque l’une est axe binaire et l’autre ax 
quaternaire inverse. Aucun raisonnement géométrique ne peu 
montrer l'égalité des vitesses V, et V3. Ce résultat n’est pas} 
particulier à l'A. D. P. et s’étend à tous les cristaux quin'ont| 
pas trois axes quaternaires trirectangulaires. 


II: — Principe EXPÉRIMENTAL. 


a) Mesures précises des constantes élastiques. 


Les méthodes usuelles consistent à faire vibrer un cristal | 
taillé suivant une coupe particuliére et a étudier les variations 
d’impedance avec la frequence. Mais ces mesures sont faites 
en moyenne fréquence de sorte que l'on exeite des partiels et. 
non pas des harmoniques : l'épaisseur du cristal à la réso=| 
nance n'est pas un multiple entier de la demi-longueur d'onde 
et 1l faut résoudre approximativement un probleme de condi-| 
tions aux limites. Atanasoff et Hart (1941) ont éliminé cette | 
difficulté en faisant vibrer des échantillons de quartz jusqu'au | 
STe harmonique. 

La méthode de Bergmann-Schaefer conduit à des résultats _ 
qui ne dépendent pas de la forme de l'échantillon étudié : elle | 
consiste à placer le cristal sur un quartz excité piézoélectri- | 
quement, des trains d’onde se propagent dans toutes les direc- | 


Ban ee 


| tions. La réflexion sélective de la lumière sur ces plans d’onde 
_ donne des figures d'interférence qu il suffit d'interpréter. 

La piézoélectricité de l'A. D. P. nous permettra. d'obtenir 
| aisément les figures de Bergmann-Schaefer. Nous étudierons 
également par une méthode optique les résonances de divers 
échantillons aux harmoniques élevés. 


b) Vibrations de résonance. 


Considérons un cristal d'A. D. P. taillé normalement aux 

j axes O€,, OE, et OE, d'arêtes aj, a, et a. 

| Appliquons un champ electrique de haute frequence dans 
la directions O&,. Nous excitons les deux vibrations transver- 

sales pures dirigées suivant O&, et O & qui se propagent à la 


meme vitesse 


Les approximations classiques supposent que les vibrations 
fondamentales sont en demi-ondes, donc excitées aux fré- 


nu = À Vs 
2a 
e 1 o 


ul Le 
2 2 as mae 


Les fréquences des harmoniques élevés sont trés sensible- 
ment égales à un multiple entier de v, et v2. L'expérience 
montre que seuls les harmoniques impairs sont excités aux 
grands ordres. Ces vibrations- sont, en effet, les seules qui 


satisfont à la fois 


quences 


— à un déplacement nul du centre de gravité (un plan nodal 
passe par le centre du parallélépipède). 

— à des densités de charges électriques égales et de signes 
opposés sur les électrodes (déplacement des extrémités libres 


en opposition de phase). 
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Si l'ordre de l’harmonique est assez élevé, les approxima; 
tions classiques sont valables et les fréquences sont répartied 
suivant les progressions arithmétiques suivantes de raisons 


Uae N ae, 
Dr LS VE: 
° aa 


ay o 
140) ccc": ak), ae eee ER J 
( Be (2R—4) ve, (2% +4) 95,0 DR ae | 


L'expérience montrera que le spectre de fréquence du paral} 
lélépipède ne se borne pas à ces deux séries. Un examen 
optique permettra le dépouillement du spectre. 


c) Détermination des vitesses de propagation 
par la mesure de linterfrange. 


Supposons que l’on excite le parallélépipéde sur l'une d 
ses fréquences de resonance : y 

Le montage représenté par la figure (I 3) permet d'observer 
des franges de Lucas-Biquard (1932-1934) parréflexion sélective 
sur les plans d'onde stationnaire parallèles à la fente du col- 
limateur et à la direction d'observation. 


re K C ? 


Fie. 1,3. — Schéma du dispositif-optique. 


L : lunette ; K : cristal; C: collimateur ; 1 : condenseur ; B : source. 
L’interfrange i satisfait à la relation : 


, I AF y | 
11 =— F = 
a 11) u 
ou À est la longueur d’onde lumineuse diffractée 
F la distance focale de la lunette 
A la longueur d’onde acoustique | 
V la vitesse de propagation de cette onde. | 
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Par réflexion sur les différentes faces du parallélépipède, 
on engendre un système complexe de trains d'onde se pro- 
pageant dans toutes les directions. 

Si l’on remplace la fente du collinrateur par un trou de 
quelques centièmes de millimètres de diamètre, on diffracte 
la lumière sur tous les plans d'onde normaux à la direction 
d'observation et l'on obtient ainsi les figures de Bergmann- 
Schaefer. 

Lorsque la vibration acoustique n’est par purement longi- 
tudinale, les franges d’interferences sont polarisées elliptique- 
ment et il est avantageux de placer le cristal entre deux 
‘nicols. 


d) Détermination des vitesses de propagation 
par la méthode de résonance. : 


Il est plus précis de déterminer la longueur d’onde des 
vibrations acoustiques en amenant le cristal à une résonance 
sur un harmonique élevé et en déterminant exactement l’ordre 
de cette harmonique. 

La figure de diffraction présente un maximum d'intensité 
dans la direction normale aux plans d'onde où le spectre 
s'étend aisément jusqu'au 10° ordre d'interférences. 

On note le nombre de résonances de divers types que l'on 
observe sur un large intervalle de fréquences, en prenant soin 
de laisser le cristal à une température qui ne varie pas de plus 
d'un degré au cours des mesures. 

Remarquons que la température d’un cristal libre est déter- 
_minée par son agitation thermique et la formule de Boltz- 
"mann. 

Dans un cristal vibrant, la répartition statistique des ondes 
d'agitation thermique est tres perturbée et on ne peut défi- 
nir sa température que par celle du milieu ambiant avec 
lequel il était en équilibre juste avant Vexcitation piézo- 
électrique. 

_ Pour faire l'observation optique, il est nécessaire de percer 
un orifice dans chaque électrode. Cet orifice doit avoir une 


— 1374 — 


section de l’ordre du centimètre carré. Le parallélépipède aura 
donc une arête de quelques centimètres et la fréquence exc 
tatrice doit être de quelques mégacycles par seconde. 


e) L’appareillage. 
Adapteur : : | 
d'impédance Partie optique. 
La lampe Best utilisée pour 
zi les observations en lumière! 


blanche, la lampe à vapeur del 
mercure Hg est munie d'un 
filtre qui donne une lumière 


sensiblement monochroma-! 
tique de longueur d'onde 
al 0,5461 y. 


La lentillel condense la lu- 
miere sur un trou de quelques 
| 


centiémes de millimétres de 
diamétre placé au foyer du 
collimateur c. 


Les franges données par le 
cristal vibrant K sont obser- 
vées à l’aide de la lunette L, 
de distance focale 48,1 cm., 
qui peut être munie d'un ocu- 
laire micrométrique. 

Le polarisateur et l’analy- 
seur sont disposés sur le trajet 


des rayons lumineux. | 


Il est fpossible de photographier | 
les figures d’interférence en faisant | 


Fic. I, 4. — Générateur HF 4 à 6 MC. 


Ce générateur comprend un étage pilote | 
(EF 42), [un étage tripleur (EL 41) et un étage 
push-pull de puissance (807). Un adaptateur 
d'impédance permet d'appliquer 1000 Ver aux | 
bornes du cristal, 
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| converger la lumière issue du collimateur sur un écran placé 
à 7 mètres. 


Partie électrique. 


. On utilise une alimentation stabilisée. 
L'oscillateur comprend : 


| — un étage pilote, montage Hartley, donnant une tension 
| plaque H F efficace de 15 volts. 
BE un étage doubleur dont la fonction est d'éliminer les 
_ réactions entre l'étage pilote et l'étage de puissance. 

_ — un étage de puissance qui peut donner 40 Watts sous 
_ une tension de 150 Volts. 


L'adaptation dimpédance permet d'appliquer jusqu'à 
1.200 Volts efficaces aux bornes des électrodes du cristal. 
Ces électrodes sont voisines du cristal mais ne le touchent 
pas. 

Les tensions H. F. sont mesurées à l’aide du voltmètre 
électronique V et les fréquences H. F., à l’aide de l’ondemètre. 

On peut régler la fréquence à 0,5 kilocycle près sur la 
gamme de 4 à 6 mégacycles. 


Ill. — RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. 
a) Notations. 


ne aie . . . 
Portons les axes Onı et On, suivant les bissectrices de 


—— — 
Vangle des axes O é, et O &. 


Fic. I, 5. — Coupe Z 0°. Coupe Z 45°. 
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q 


Nous avons étudié huit cristaux d’A. D. P. taillés d'après 
les coupes suivantes que nous représentons par la lettre K 
suivie d’un indice et dont nous indiquons les dimensions 
approximatives (fig. I 5) : 


Coupes Z 0° 


SYMBOLES 


SYMBOLES 


| ne 


3 Ke 


Ces cristaux ont été polis sur de la soie humide. 

L’orientation des axes cristallographiques par rapport aux 
faces des parallélépipédes a été vérifiée en lumière conver- 
gente, celle des autres axes est confirmée par la figure de 
Bergmann-Schaefer observée dans la direction OE. 

Une erreur sur cette orientation est sans grande influence 
sur la détermination des constantes élastiques, l’écart relatit 
qui pourrait en résulter est inférieur au millième. 

Nous avons mesuré la densité de l'A. D. P. à 159 | 


pr (1,7190 + 0,001) g/cm’, 


Bek 
Nous noterons Vi (ou W:) la vibration dirigée suivant 
— ? PT es = | 
O3, (ou O74.) qui se propage dans la direction OE, (ou Os) 
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| b) Observation dans la direction de l’axe optique OË. 


fl 


=> 
L’axe O&, des cristaux K,, K',, K, ou K, est dirigé vers 
- l'observateur. 


Franges de Lucas-Biquard. 


_ Un champ de haute fréquence dirigé suivant O£, excite les 
—> => 
0 : { 2 : 
: vibrations transversales V2 et V; dans les cristaux de coupe 


=e > 
Z 0° et les vibrations longitudinales Wi et W; dans les cris- 
taux de coupe Z 45°. 
oe La quantité de lumière diffusée croît avec le champ alter- 
natif excitateur mais décroît avec l'épaisseur az. 
_ Il semblerait donc que l'intensité des figures de diffraction 
| ne dépende que de la différence de potentiel efficace appliquée, 
| mais nous avons constaté que les franges sont plus nettes 
pour un cristal épais. 


' 4° Vibration Va et V3. 


Les franges de Lucas-Biquard sont déjà visibles si l’on 
applique une tension de 50 volts efficaces ; à 1.200 volts effi- 
_ caces, elles sont observables jusqu’au 13° ordre. 
La résonance est très aiguë, située à la limite de stabilité 
de l’oscillateur. 
_ On a mesuré à 0,5 kilocycle pres la fréquence de tous les 
- harmoniques impairs, du 139° au 191°, sans mettre en évidence 
un écart aux progressions arithmétiques (I 10), on est en droit 
d'admettre que la dimension du cristal normalement aux 
plans d’onde est égale à un nombre entier de demi-longueurs 
d’onde. | 
; = > 
Les résonances des vibrations V2 et Vi sont toujours dédou- 
blées par suite d'une légère différence entre a, et aa. 
Donnons les valeurs de quelques fréquences de résonance 


obtenues a 


13°9sur K, avec a; = (2,978 + 0,002) cm, a = (2,975 + 0,002 cm. 
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Ryreuienes en 


5008, 515015, 515070, 015077, 015131,55 
kilocycles 


Vibration 
Ordre de 


Ili harmonique 


Vs 
163 163 165 165 


| 
a 
| 
| 


Fréquence en}; 93. 0/5200, 0/5254, 5/5261, 5/5268, 5/5316, Of 
kilocycles | 


Vibration | Vv, 
Ordre de 


l’harmonique 


| 169 4-74 173 


On en déduit la valeur de 277, à 14°. 
He = (5,995 + 0,005) 10% dynes/cm?. 


Le coefficient de température mesuré entre 13° et 18° est 
négatif : 
1 IC 
924.30 


= — 0,0095. 


Dans le tableau ci-dessus, on note une résonance inexpli- | 
quée à 5.268,5 kilocycles, ie figures de Bergmann-Schaefer 
montrent que les vibrations excitées à cette fréquence sont 


w! et W£. 
2° Vibrations Vi et V3. 

Les fréquences des 51° et 53° harmoniques de la vibration 
Vi sont voisines de celles des 163° et 169¢ harmoniques de la 
vibration Vi: | 

D'importantes vibrations longitudinales prennent ainsi nais- 
sance par couplage élastique et l’on observe une réflexion 


complexe sur deux systèmes de plans parallèles d’ondes lon- | 
gitudinales et d'ondes transversales (Photos Ta et Ib). 
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Ce phénomène a déjà été observé par Bergmann (1949) sur 
les corps isotropes (Der Ultraschall, 1949, 5° édition, p. 416) 
et est sont encore visible à 400 volts efficaces sur Kg. 


On en déduit la valeur de Xu, à 14°: 
Hu = (61,05 + 0,15) 101 dynes/cm?. 


Pnoro Ih. 


Eros Ia et Ib. — Franges de Lucas-Biquard observées en lumière du mercure 

_ non filtrée dans la direction Of, : les franges intenses correspondent aux 3 

_ raies du mercure diffractées par la vibration transversale V2. Les franges plus 
faibles sont diffractées par la vibration longitudinale V2. 


f 
pe. 
— 
i 


53 


AIS 
3° Vibrations Wi et W3. 


Les franges de Lucas-Biquard produites par le cristal K 
sont moins lumineuses que celles qui ont été obtenues ave! 
K,. L'étude des fréquences de résonance donne la vitesse di 
propagation de ces ondes longitudinales à 14° : 


ee + 7e + Te Sr Has 
RE 


Ù 


= (4.873,0 + 2,5 m/s 


on en déduit 


Dix + Hoy = (17,9 + 0,3) 101 dynes/cm?. 


Figures de Bergmann-Schaefer. 


La théorie prévoit une courbe du 4° degré (fig. 15) d’equa 
tion : 


5 2 
(I 12) (et a a. a BE 


> = 
et (= 11 an A a ts = $3) + IE os ate M43)" 5: = Te 
et un cercle: 
(I 13) ter +8) Ks — 0 N° F? y = 0 
qui correspond aux vibrations transversales dirigées suivan! 
O és. | 
Mais les franges que l'on attendrait des vibrations dirigées 
vers l’observateur ne sont pas visibles experimentalement 
Mueller (1937) explique le phénomène en montrant que le 
section de l’ellipsoïde des indices par un plan normal au rayor 
lumineux moyen n'est pas déformé par ces ondes élastiques 
Les mesures d'interfrange ont été effectuées en lumière 
verte monochromatique du mercure à la précision de 1 %. 
elles sont en accord avec l'équation (112). | 
Nous avons photographié le diagramme d'interférence er 
lumière blanche sur un papier ayant son maximum de sensi- 
bilité dans le jaune-vert (Photo I c). 
On observe un systeme complexe d'interférences sur plu- 
| 
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. 1} x x - , . . . 
sieurs plans d’ondes parallèles à O 23. La répartition des points 
sur la figure dépend de la fréquence et correspond a des réso- 
nances secondaires induites. 


| 


Puoro I c. — Figure de Bergmann-Schaefer observée suivant O0é3. 
| La vibration excitée est V2. 


ec) Observation dans la direction des axes O&, et On. 
Franges de Lucas-Biquard. 


Le champ électrique et Faxe O&, des cristaux Ky, K’,, Ka 


et K’, sont dirigés vers l’observateur. Les trois premiers se sont 
brisés lorsque le champ a atteint la valeur de 1.200 Ver/em 
_à 5 mégacycles. 

Les franges obtenues avec les cristaux K, et K, sont plus 


| nettes, mais elles proviennent de la résonance des vibrations 


‘4 et we: étudiées dans le paragraphe précédent. 

Ces vibrations sont excitées par la composante du champ 
de haute fréquence suivant l'axe O 5. Il est plus simple de 
placer les électrodes sur les faces normales à O,. On observe 
dans ces conditions un spectre de résonance extrêmement com- 
plexe où l’on retrouve les fréquences des harmoniques des 


>2 


ee 
“vibrations V, et V, parmi celles de toutes les autres vibra- 


tions V% possibles. 
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La mesure des autres constantes élastiques sera donc re 
des figures de Bergmann-Schaefer. 


Figures de Bergmann-Schaefer. 
— 
A : Se er, . ’ a 
Le champ électrique est dirigé suivant l’axe O és. 


A 
1° Observation suivant l'axe OE,. 


Le diagramme d'interférences satisfait à l'équation : 


te 1 g BI/ER + I 29 = 2 1: 
(I 14) ee | 4 (Ses =) eur] 4 


2 
(ae aN ag 58 Er) + 


\ 


Il suffit de mesurer les interfranges dans les directions (0,1,0) 


(0,-0,-1) et ws V2, = pour déterminer les 4 dernières cons 


tances ne transversales. 


= 
AY 
nv 


2/7 ee 


Fie. I, 6. — Figures Fic. I, 7. — Figures Fie. I, 8. — Figures 
d’interferences nor- d'interferences nor- d'interférences nor! 
male à O£3 (001). male à OË; (100). male à On, (110). 


Mais, en lumière monochromatique v verte du „mercure, les 
vibrations transversales dégénérées Ve “et Ve n'apportent 
aucune contribution visible à la figure d’interference. | 

Jona (1950) explique nement du diagramme dans 
la direction des axes 0 = eet OF 2; à l’aide des constantes élasto- 


| 


| 


. 
| 


a 


| 


(I 15) 
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optiques de Pockels (1906). Il montre que cette propriété est 
_ générale et se retrouve dans tout cristal observé suivant une 
direction où il est biréfringent. 

Cependant, si l’on observe la figure d'interférences obtenue 
à l’aide d’une source intense de lumière blanche, on peut voir 
en sa totalité la figure de Bergmann-Schaefer prévue. 

Les franges sont colorées, mais nous avons réussi à mesurer 


les interfranges d'après la méthode suivante : On trouve dans 
le spectre une couleur de teinte sensible qui vire rapidement 
. du rouge au bleu. Nous faisons coincider les fils du réticule 
_de loculaire micrométrique avec les franges qui ont cette 


: teinte. 
Nous avons repris nos mesures d’interfranges suivant l’axe 


optique O&, en lumiere blanche suivant cette méthode. Les 


| résultats étaient identiques au centième près, nous sommes 


en droit de conduire ainsi nos mesures suivant les autres axes. 
D £ re ” 
Suivant l'axe O.2,, la dispersion des résultats ne dépasse pas 
2 %, nous déterminons ainsi l'erreur maxima possible. 


— 
2° Observation suivant laxe Onı. 


La figure de Bergmann-Schaefer satisfait à l'équation c 


a > 
7 ) Be 
+ (a + ei) $ = 35 2 ra F? a 
1 Br 


aa) + (ar SE AE) UP a = 


rn MO ey tee 2 Ku, 


Nous avons tentéa nouveau de mesurer en lumiére blanche 
l'interfrange correspondant aux mêmes vibrations transver- 


Ger 


sales dégénérées Ww: et Wa, mais le diagramme obtenu est peu 


lumineux près des axes O £, et Om. 
Les mesures des autres interfranges en lumiére verte du 
mercure concordent avec les valeurs trouvées précédemment. 
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3° Résultats. 


Les figures de Bergmann-Schaefer sont constituées par deu 
courbes fermées. La courbe intérieure correspond aux ondes 
sensiblement longitudinales, la courbe extérieure aux ondes 
sensiblement transversales. D'après la théorie de Voigt, la 
courbe extérieure doit découper des longueurs égales sur les 


> > > 
axes 0 £, et O5, ou O #2. 
D’après la théorie de Laval, ces longueurs sont inégales et 


leur rapport prend la valeur 


K ss 
EN 3 


D'après nos mesures X u et X, sont différents : 


H aa 
Ks 


= 1,36 + 0,1. 


Voici nos résultats à 14° exprimés en dynes/em?. 
M ss = (28,6 + 1,4) 10% (ag + Mu) = (24,6 + 1,8) 10% 
K aa = (10,3 + 0,6) 10% Ms = (7,64 0,5) 108 


d) Conclusion. 


Notre étude confirme expérimentalement la théorie de Laval. | 
Nos mesures concordent avec celles de Zwicker (1946), en 
particulier son diagramme d’interférences normal à Ox esten 
accord avec les valeurs différentes que nous donnons à Len | 
ete: 

Remarquons que la théorie de Laval peut expliquer une dif- | 
ficulté qui est intervenue dans l'interprétation des diagrammes | 
du phosphate de potassium (K. D. P.) qui appartient à la 
mème symétrie que l'A. D. P. | 

Zwicker trouve que la courbe du 4° degré (I 12) se decom- 
pose en deux ellipses. D'après la théorie de Voigt, il en résul- | 
terait | 


(I 16) Cis SP Cas = 0. 


| 
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Jona (1950) discute l'équation (116), il incrimine les erreurs 
de mesures mais trouve cependant un coefficient C4 négatif. 
LOr tous les coefficients C;, déterminés expérimentalement sont 
positifs : une compression suivant 0%, entraine une extension 
| suivant BER 

Mais dans la théorie de Laval, la relation (I 16) doit s’écrire : 


(I 17) 7099,20 


7, contrairement à Cg peut être négatif. 

Enfin, il semble que la méthode que nous avons appliquée, 
_ pourrait avec quelques précautions donner certaines constantes 
élastiques au dix-millième, à condition que ces grandeurs 
soient elles-mêmes définies à une telle précision. 


B. NOUVELLE CONSTANTE PIEZOELECTRIQUE DU QUARTZ 
I. — NorTarions. 


Le quartz appartient a l'hémiédrie énantiomorphe du sys- 


| tème rhomboédrique (symétrie D, ou 3,2, classe 18). 


l 


Il possède un axe d'ordre 3 (axe optique £} O&, ou axe 2) 
et 3 axes polaires d'ordre 2. Considérons l’un de ces axes 


binaires, on le nomme en raison de ses propriétés physiques 


- l'axe électrique (&, O 2, ou axe X). Suivant les conventions de 


} 


} 


[Institute of Radio Engineers, nous construisons à partir de 


ces deux axes un trièdre trirectangle direct (axes à gauche, 


en Anglais : right-handed!) si le quartz est droit, un trièdre 


_trirectangle inverse (axes à droite, left-handed) si le quartz 


/ 


est gauche. Le troisième axe (2, O & ou axe +) est souvent 
Say écanique (fig. I 9). 
Eppele axe mécaniqt (fig ) ; er ine: 
Une grandeur orientée, telle l'intensité de polarisation P, 
aura une composante P, comptée algébriquement sur l'axe 
&, O£,. La composante T,, du tenseur des efforts T affectée a 
la face normale à l'axe &, OE, sera comptée algébriquement 
suivant l'axe &, O&,,. 
Nous allons étudier quelques propriétés piézoélectriques du 
quartz dans le trièdre de référence O &, 5: 5. 
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Nous adoptons la définition suivante donnée par Cady 
(1946) : la piézoélectricité est une polarisation électrique pro} 
duite par un effort mécanique dans un cristal, la polarisation 


= — 


SN 


\ 
\ 


N 
Ss 


N 


Qr 


ITS 


N 


Ric. 1.9. Fie. I, 10. — Disposition des 
Cristal de quartz. électrodes sur un quartz taillé 
Of3: axe ternaire; en forme de cube normale- 
Of, : axe binaire. ment aux axes Of, Of et O&;. 


étant proportionnelle à l’effort et changeant de signe avec 
lui. 


Voigt écrit les relations piézoélectriques suivantes à champ 
électrique nul l 


T T 
Pr=dy Ty Ed Tat dia (=), 


2 
(I 18) P, = de lee = Tr 7 Ass 1 ap Ta . 
À 2 
Ps = . 
avec dia = 2: de =— du et dos = — dis. 
Il. — INFLUENCE DE LA PRESSION ET DE LA TORSION, 


Nous avons utilisé 3 quartz gauches taillés en forme de 
parallélépipède normalement aux axes Netze 


. quartz (1) X=3,000cm. Y=3,000cm. Z= 3,000 cm. 
quartz (2) X=3,000cem. Y=3,000cm. Z- 1,000 cm. 
quartz (3) X=3,000cm. Y=3,000cm. Z— 3,000 cm. 


La précision sur ces dimensions est 0,001 em. 


fl 
| 
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La planéité est vérifiée optiquement. Les arêtes font avec 
les axes un angle qui est au maximum de quelques minutes. 
Ces échantillons proviennent d'un gros cristal] de Madagas- 


ear très pur qui a été divisé en plusieurs parallélépipèdes. 


L'attaque à l'acide fluorhydrique a montré qu'aucun de ces 


' parallélépipèdes n’avait de macles visibles en surface. 


Les faces carrées des quartz 1, 2 et 3 portent des électrodes 
circulaires de 1 em derayon (fig. 1 10). 

Les mesures de charges sont faites par la méthode habi- 
tuelle à l’aide d’un électromètre à quadrants du type Curie. 

Appliquant des pressions variables T,, et T;,, nous avons 


obtenu 


dae = (7,14 4.0505) 10 CGS 
dis = (—7,12 + 0,05) 1070165, 
Ces valeurs sont en accord avec les mesures de A. Langevin 
(1936) qui trouvait 
ds = 7, 1020 


Les différents expérimentateurs donnaient des valeurs com- 
prises entre 6 et 7 10% ; il semble qu'il n'aient pas tenu suf- 
fisamment compte des macles. 

Le coefficient di, est déterminé habituellement par torsion 


DRE 10) unrtes leu S électrostatiques. 


Nous avons repris ces mesures qui ne sont guère précises 


afin d'étudier le comportement de parallélépipèdes de quartz 


._ soumis à une torsion. 


Nos résultats sont consignés dans le tableau ci-dessous : 


9 ’ 
TORSION D’AXE Z, CHARGES TORSION D’AXE Y, CHARGES 
i) 
SUR L’ELECTRODE Z EN UES SUR L'ÉLECTRODE Y EN UES 
G=2740" eres Ch AO eerds 


Quartz 1 Quartz 2 Quartz 1 Quartz 3 


a—=a—a;=3cm.la,=a,=3cm.,||la—a,—a,—=3cm.|a,—a,= 3 cm., 
as lem: 42— nem. 


+ 0,040 + 0,035 — 0,020 — 0,020 
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Vérifions que ces résultats sont en accord avec la théorie 
de Voigt. 
On traite approximativement le problème de la torsion d'axe 
O&, (axe Z) en admettant dans un plan £, = Cte la répartition] 
suivante des efforts tangents : 


r = 
Les = Ts = A 
Tes = Le NE: ik 


(I 19) : 


2 


ST SVN 


x est un paramètre que l'on détermine en calculant le couple! 
total C, 


Ha Pal ; 
ac Se Be 1 (22482) dE, de, Mu) 35) 
—a,/2 «/—ae/ 


La densité fictive en volume est constante : 


C 

ON di == 12 de — 
ER ala + a) 

Il lui correspond une charge fictive totale Q,, qui est à diviser 

entre les 6 faces du cube (1). 

L’aiguille de l’électrométre reçoit de l’electrode Z du cube! 

(1) la charge 


CT 02 ” dia C az 
(I 21) qu = a a a? + a = +0,04 Ues. 


Si on assimile le quartz (2) à une lamelle très mince, il 
faut repartir la charge Q, entre les deux faces Z : 


os OF 
(I 22) G22 SER = . 
Mais Q, est proportionnel à a3, Q, est égal au tiers de Q 
Vélectrométre dévie sensiblement du même angle. 
Il est aisé de faire un calcul analogue pour une torsion. 
d’axe Y et l’on trouve théori “He | 


zl : 


Cette relation est en accord avec l'expérience. 
La torsion de cylindres creux de quartz taillés suivant l’axe 
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optique a été étudiée par Tawil (1928-1934), Ny Tsi Zé et 


Tsien Ling Chao (1934 a et b). 
Ils observaient ainsi des charges sur les génératices inté- 
rieures et extérieures. Tawil pensait avoir découvert un phé- 


/nomene nouveau qu'il appela « stréphoélectricité » mais Lan- 


gevin et Salomon (1935) montrèrent que la torsion peut être 


L traitée dans le cadre de la theorie de Voigt. 


Cependant, Rontgen (1889) et Tawilavaient noté également 
une apparition de charges sur les faces terminales d'un cylindre 


plein. Ces-charges sont négatives si la torsion est effectuée 


dans le même sens que la rotation optique. 
Tawil expliquait leur existence par conduction à partir de 
l’axe du cylindre, c'était confondre charge et polarisation. 
Nous avons cherché à faire apparaître des charges sur les 


| faces normales à l’axe optique par un autre type de contraintes. 


III. — INFLUENCE D'UN COUPLE LATERAL D'AXE OZ. 


Imaginons que les faces normales à OX et O soient enser- 
rées dans une pince dont le principe rappelle un porte-filière 
he. 1711). 

Comprimons les faces normales à OZ dans un étau dont 
la mâchoire supérieure porte une électrode isclée. 


Fic. I, 11. — Schéma de la pince 
permettant d'appliquer un tenseur d’effort non symétrique. 
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Si un couple C; est exercé sur les bras de la pince, le crisi 
tal est retenu par frottement sur les mächoires de l’étau et ne 
tourne pas (fig. I 12). 

Nous reviendrons au chapitre II, paragraphe IV sur les 
efforts de ce type et montrerons que leur tenseur n’est pas 


Fie. I, 12. — Disposition du quartz (hachuré) dans la pince et l'étau. 


symétrique. Les efforts appliqués ont la symétrie d'un vec-} 
teur axial daxe OZ. L’axe OZ du quartz est un axe ternaire 
hélicoidal. Le couple latéral C; détruit les 3 axes binaires. 

L'effet résultant a une symétrie qui est sous groupe de celle 
du champ électrique. Le principe de Curie prévoit donc une 
polarisation suivant l'axe optique (fig. I 13): 


a b € 


Fig. 1, 13. — Symétrie des efforts appliqués. 
Symétrie de l'axe optique. Symétrie résultante. 


a: axe d'isotrapie, b : axe ternaire, c : axe ternaire. 


L'expérience a montré que l'on faisait apparaître ainsi des 
charges sur les électrodes normales à O Z qui, à couple égal, 
sont plus importantes que celles qui sont développées par 
torsıon. 

Appliquons un effort horizontal sur l’un des bras de la 


pince, on constate une déviation importante du spot de |’ élec: 
tromètre. | 
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On vérifie que cette déviation est proportionnelle au couple 
appliqué et s'inverse avec le signe de ce couple. 

Exercons maintenant l'effort sur l'autre bras de la pince, 
on trouve une constante de proportionnalité généralement dif- 
férente. Les résultats sont dispersés de — 0,07 à — 0,17 uni- 
tés de charge électrostatique pour un couple de + 107 dynes- 
centimètre, appliqué au quartz 2, mais il faut noter que les 
charges apparues sont toujours négatives pour un couple posi- 
tif. Il est certain que l’on travaille dans de très mauvaises con- 
ditions, Le-quartz est soumis à un système complexe d'efforts 
qui ne sont pas reproductibles. 

Si l’etau est trop serré, le spot ne revient pas au zéro lorsque 
l’on annule le couple. Si au contraire le serra ge est lâche, le 
quartz glisse et le spot ne dévie pas. 

Cependant, il a été possible d'avoir des résultats cohérents 
en réglant le serrage de l’étau de sorte que les deux bras de 
la pince jouent un rôle sensiblement symétrique. 

On prend la moyenne des déviations observées. Ce résultat 
ne dépend pas sensiblement du serrage du quartz dans la pince 
et semble inversement proportionnel à la hauteur as. 

Nous définissons un nouveau coefficient piézoélectrique da 
par la relation homogène suivante : 


1 (Ge 
(I 24) Q al 
où Q, est la charge fictive totale apparue près de la face Z du 
quartz. 
Nous obtenons 


Cpe oe 102 0,7. 10 dés: 


L’équation (I 24) a été posée en admettant que le quartz sou- 
mis à « un couple latéral pur» C, est polarisé uniformément 
suivant l'axe optique. 

Ce phénomène n’a pas été observé auparavant, car les efforts 
appliqués habituellement sont irrotationnels et leur symétrie 
“est incompatible avec une polarisation de l’axe optique. 
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ETUDE DE L’ELASTICITE 
ET DE LA PIEZOELECTRICITE CRISTALLINES 


(II) THEORIE TENSORIELLE DE L'ÉLASTICITÉ 
ET DE LA PIEZOELECTRICITE 


PAR Yves Le Corre, 
Laboratoire de physique théorique du Collége de France. 


Sommaire. — Les tenseurs de déformations et des efforts ne sont 
pas symétriques. On représente les propriétés élastiques, piézoélec- 
triques et diélectriques d’un cristal triclinique par une matrice symé- 
trique à 12 lignes et 12 colonnes comptant done 78 coefficients indé- 


_ pendants : 45 coefficients élastiques, 27 coefficients piézoélectriques, 


6 coefficients diélectriques. 
L’élasticité dynamique se traite à l’aide de 36 coefficients élastiques. 
On ne peut pas en général en déduire les 21 coefficients de Voigt. 


I. — Hisrorique. 


La première théorie de l’élasticité cristalline statique est 
due à Cauchy (1840) qui a défini les vingt-et-une constantes 
élastiques classiques. Voigt renouvella complètement la théo- 
rie par l'emploi des tenseurs. 

Découverte en 1880 par les frères Curie, la piézoélectricité 


est traitée tensoriellement par Voigt (1910) dans son Lehr- 


buch des Kristallphysik. 

La théorie de Voigt montre que les phénoménes élastiques, 

_piézoélectriques et diélectriques ne peuvent être traités sépa- 
rément les uns des autres. 
_ Les théoriciens précédents admettent que les tenseurs des 
efforts et des déformations sont symétriques. Nous nous pro- 
posons de montrer que cette hypothèse n'est pas toujours 
vérifiée et nous conduirons les calculs dans le cas général. 


Il. — THÉORIE DE L'ÉLASTICITÉ DE VOIGT. 


Résumons la théorie de Voigt. On considère une déforma- 
tion homogene dans un milieu en équilibre satisfaisant à la loi 


de Hooke. 
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| 
Prenons un repère ortho-normé 2/02, (les indices muets 
2, 8, y, à courront de 1 à 3) En élasticité classique, la longueul 
du déplacement est prise comme donnée première. Laval 4 
montré que cette facon de voir aboutit à une contradiction 
dans le milieu cristallin et n'est appliquable qu'en milieu 
homogène. Nous prendrons avec lui la force covariante ef 
l'énergie invariante, le déplacement est donc contrevariant, 
On peut appliquer à un parallélipipède élémentaire des efforts 
de composantes T,,. T,, est la densité tensorielle des efforts, 
covariante en x, contrevariante en y. L'indice + est associé à la 
projection de la normale de la surface qui a subi l'effort dan 
la direction à. 
Suivant les conventions de l'I.R. E.,T,, sera compté positi | 
vement s'il est dirigé dans le sens de l'axe 2/0 


Dae 


Voigt remarque que 


(II 1) RT 


y va 


sinon «le parallelipipede serait soumis A un couple» et i 
note 


Sn 


Les indices muets g, r, s courront de 1 à 6 avec le tablea 
de correspondance suivant : 


ay ou ya 11 22 33 23 31 12 
i 1 2 3 4 5 6 


X,X,X, sont les compressions, X,X;X, les cisaillements. 
Si u, est la composante du déplacement d'un point de coor- 
donnée &,, on pose : 


. 


(II 2) te, = — 


f,, est un tenseur mixte contrevariant en @ et covariant en y 


que nous appellerons le tenseur des déformations. | 
Nous pouvons définir les extensions TiTaTs, les glissements 
%4%5%, et les rotations 10203 par les relations | 


(II 3) Leb % = les Ly = les 
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(U 4) La = las + se u. = ls + lis Ly = lie = ty. 


; De et ts — | la — t 
(U 5) oO. = 32 5 23 wn = 13 5 31 Os = 21 5 12 
; Nous dirons avec Brouilloin (1949) que x, est le tenseur 
| des déformations et X, la pseudodensité tensorielle des 
| efforts. 


= 
w, est la composante d'un vecteur rotation o. Voigt écrit 
: que cette rotation est nulle s’il n’y a pas de couple extérieur. 
| 


| On définit les coefficients d’élasticité, à partir de la densité 
| d'énergie potentielle W du solide, par : 


\ 2\ 
(I 6) pores 
He 
ou encore 
= Gees tee 
MAT 6°) Sree aa ae 


Ce sont des densites tensorielles, deux fois covartantes, 
‘deux fois contrevariantes, constantes d'après la loi de 
‘Hooke mais qui peuvent varier avec le champ électrique, le 
‘champ magnétique et la température. Nous ne tiendrons pas 
compte par la suite des variations de température et de champ 
magnétique, mais nous pourrons faire varier le champ électrique 
FA l'induction électrique b ou l'intensité de polarisation P. 
Les constantes élastiques que l'on trouve dans les tables 
‘sont prises à un champ électrique constant et nous les note- 
 rons er 
On sait calculer, a partir de Cet d’autres coefficients pié- 
 zoélectriques et diélectriques les constantes élastiques à induc- 
‘tion constante C?. et à polarisation constante Ca 

Lorsque nous écrirons sans préciser Cr il sera sous- 
entendu que cette constante est prise à induction constante. 
| Il y a 36 coefficients C,, dont 21 au moins sont indépen- 
| dants ; ce nombre peut être réduit par la symétrie du milieu. _ 

Or Laval a montré dans sa théorie atomique de l’élasticité 
dynamique que le nombre des coefficients élastiques indépen- 
dants s'élève à 45 dans le cas général. 


54 
| 


| 
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Nous allons confirmer ce point de vue en montrant | 
l'Élasticité statique doit également se traiter en général ave4 
45 coefficients. 


III. — Derinıtıon DES 45 COEFFICIENTS X ,2,25 
— 
ET SIGNIFICATION DE LA ROTATION w. 


Nous allons maintenant reprendre certains points de 14 


théorie précédente. 
On peut définir 45 grandeurs, indépendantes en dehors d 
toute considération de symétrie du milieu cristallin analogue: 


aux Gye 
Soit 
| 92W 
a 7) D ar TT dois 


(II 8) Y a er 


La rotation o représente l'écart entre la déformation veri 
table et la déformation pure (ou irrotationnelle). La déforma 
tion est pure si w = 0 c’est-à-dire si les composantes 247,” 
verifient les 3 relations linéaires 


(II 9) > AR 7 Tir 
25 

Cette équation (II 9) ne peut pas être démontrée géométri 
quement. 

Si l'on fait subir au système de référence la rotation © pa 
rapport au milieu cristallin le tenseur £,, se transforme en x, 
qui est symétrique. Nous devons penser qu'un tenseur d’effor 
symétrique peut provoquer une déformation qui n'est pas pure 

Regardons comment se déforme un cylindre comprimé sui 
vant son axe : on admet une déformation en barillet mais oi 
précise que la compression n'est «pure » que dans une parti 
médiane (zone hachurée). | 
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Rien ne nous interdit d'imaginer une déformation plus 
complexe ot les normales principales des génératrices défor- 


mées ne passeraient plus par l’axe du cylindre (voir la 
figure II 1). 


Fic. II, 1. — Avant la compression. Déformation en barillet. 
La partie hachurée a tourné. 


_ On constate que la partie médiane intéressante a effectué 
une rotation. 

Il doit exister un phénomène analogue dans le milieu cris- 
tallin. Il semble extraordinaire qu'un cristal «tourne » quand 
il est comprimé mais il n'est pas moins étonnant que pourun 
cristal triclinique l'angle de deux faces varie quand on appuie 
sur un troisième. On savait déjà qu’en élasticité dynamique 
toutes les déformations ne sont pas pures. Il peut en être de 
même en statique. 


IV. — L'ÉQUILIBRE D'UN PARALLELEPIPEDE 
EST POSSIBLE AVEC T., 4 T... 


Considérons un parallélépipède rectangle élémentaire 

| d'arêtes a,a,a, et de volume +. On représente les efforts par 
des flèches appliquées sur les six faces. On a l'image d’une 
densité tensorielle et l’on constate qu’elle est symétrique. 
(fig. II 2). 

On peut représenter un tenseur du second ordre symétrique 
par des vecteurs polaires et un tenseur antisymétrique par 
des vecteurs axiaux. 

Or la figure sur laquelle on raisonne est fausse. On repré- 
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sente a priori les efforts par des vecteurs polaires ! Il n’est pas 
étonnant que T,, soit alors symétrique. | 

Nous allons introduire une notion nouvelle qui sera une 
densité de couple en volume. Cette grandeur a les propriétés} 
géométriques d'une densité tensorielle antisymétrique d'ordre! 


deux. Henriot (1934) avait déjà été conduit à introduire des) 


1 


Fic. II, 2. — Disposition des Fic. II, 3. — Disposition des 
composantes d'un tenseur d’ef- composantes d'un tenseur d'ef- 
fort symétrique. fort antisymétrique. 


densités de couple (ou densité de torque) dans certains pro- 
blèmes d’électromagnélisme. 

Appliquons uniformément et identiquement sur les faces 
(3) et (3°) un couple dont la valeur sera proportionnelle au 
volume du parallélépipède dans le rapport 2Q, c'est-à-dire! 
qu'un couple Qs: est appliqué tangentiellement sur chacune! 
des faces (3) et (3’) (fig. TI 3). 

Quand on représente un cisaillement X, par un vecteur sur 
la face (2), on a l'habitude de compléter la figure par des vec- 
teurs sur les faces (2’) (1) et (1’). Ici de même nous équilibre-, 
rons le couple 2Q,: par des vecteurs portés sur ces faces 
dont les mesures algébriques sont pour une surface unité. | 


12 ONE i 
TEE Q;*pour (1) et (2) 
1 2 Os Lv 


DAX ars 


= — Q, pour (2) et (1°). 


Les 6 faces portent donc des vecteurs de m&me module Où 
mais ceux des faces (3) et (3’) sont axiaux et présentent une 
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particularité : ona une figure équivalente en affectant simple- 
ment — 30, à la face (3); il ne faut prendre en compte sur 
les faces (3) et (3’) que la somme des vecteurs axiaux. Ce sys- 
tème de forces est analogue à celui que nous. avons imposé 
au quartz dans le chapitre précédent. Nous devons montrer 
que, dans le cristal, il peut y avoir répartition uniforme des 
efforts, tout parallélépipède élémentaire en équilibre étant 
soumis à des efforts identiques. 

Accolons deux parallélépipèdes ayant même longueur 
d’aretes a, et a, suivant deux faces égales, chacun étant sou- 
mis à la même densité de couple 2 Q, ; les efforts sur les faces 
_ de contact s’équilibrent et l'ensemble est identique au modèle 
initial : il y a équilibre, 

Si la densité de couple n'avait qu'une composante 2 Q,, on 
aurait porté la somme des vecteurs axiaux sur les faces termi- 
nales pour retrouver le modèle initial. 

Nous en déduisons qu’un ensemble de tels parallélépipèdes 
élémentaires en équilibre est lui-même en équilibre. 

Montrons comment les efforts appliqués sur les faces du 
_ parallélépipède peuvent se transmettre dans le solide. Remar- 

. quons d’abord qu'il est possible de créer une densité de couple 
dans un solide : Henriot a montré qu'une lame demi-onde 
éclairée en lumière circulaire est soumise à une densité de 
couple uniforme en volume. Il en est de même pour un cristal 
_ soumis à un champ électrique ou magnélique homogene car 
_ l'intensité de polarisation n’a pas, en général, la même direc- 
tion que le champ. 

L'effet sera plus important dans un électret ou dans un 
cristal ferroélectrique à polarisation permanente, ou encore 

dans un barreau d’acier uniformément aimanté, placés dans 

un champ uniforme électrique ou magnétique. 

Considérons ainsi un cylindre soumis à une densité de 
couple uniforme en volume du type précédent, l'axe du couple 
‘étant parallèle à l'axe du cylindre 
_ On peut maintenir ce cylindre en équilibre en exerçant, 
soit un couple latéral (a), soit une densité superficielle de 
couple sur la face supérieure (b). 
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Découpons une tranche très mince normale à l'axe du 
cylindre. Cette tranche est en équilibre sous l’action d'un sys4 
tème de forces analogue du type (a) ou (b). 

Découpons un parallélépipède élémentaire dans cetté 
tranche; il est en équilibre dans les mêmes conditions, sou: 
mis à un couple mécanique proportionnel à son volume. 


Fic. IT, 4. — Schéma permettant de concevoir un tenseur d'effort antisymé-4 
trique : 

. le cylindre taille dans un cristal est placé dans un champ électrique exté 

rieur À. Il est soumis a un couple uniforme en volume dont on peut suppose 

l'axe parallèle à l'axe du cylindre. 

a) on peut maintenir le cylindre en équilibre en exerçant un couple sur 1 
surface latérale ; 

b) on peut égalememt maintenir le cylindre en équilibre à l’aide d’une den-| 
sité de couple superficielle appliquée sur les faces terminales. Sous l’actio 
du champ h et des efforts a ou b le cristal se déforme : | 

c) supprimons le champ het inversons le signe des efforts appliqués sur la 
face latérale : le cylindre est en équilibre mais il se déforme de la mem 


manière que précédemment. Un parallélépipède élémentaire est soumis au 
tenseur d'effort antisymétrique de la figure II 3. ce Nie 


Nous montrons ainsi que les efforts appliqués se transmet- 
tent de proche en proche. 
Appliquons maintenant les efforts mécaniques (2) et (b) 
seuls sur un cylindre de quartz (fig. c); le parallelepipede 
élémentaire est soumis au système d’eiforts de la figure (II 3) 
Il est probable que le motif cristallin est perturbé. | 
On peut définir un vecteur axial Q de composantes Of 
Pour simplifier, nous dirons que Qest «un couple spécifique ». 
Les compressions et cisaillement X, d’une part, les couples 
spécifiques Q, d'autre part, sont donc définis comme les com- 
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posantes symétriques et antisymétriques de la densité tenso- 
} rielle T,, 


SER 2 

_ (la permutation &ß + étant impaire). 

_ Nous noterons plus simplement les composantes t,, et T,; 
par ¢, et T, | 


Mario) x, Tete ge Ty 


les indices x et y. courront de 1 à 9 avec le tableau de cor- 
respondance suivant : 


aß ET: = Sup re eee Re Dr ee el | 
Lx ou y 1 2 3 4 5 6 7 ; 


V. — Cox DES VARIABLES ÉLECTRIQUES 
ET DÉFINITION DES 27 COEFFICIENTS PIEZOELECTRIQUES G’,:.. 


| Voigt prend comme variables l’intensité de polarisation P 
et le champ électrique A, il écrit la densité d'énergie sous la 
forme quadratique : 


= 
mit). U = : Yen Le LI NE fs ae : DE hs 


rs 


ou les €. sont les constantes élastiques à champ constant, 
e les constantes piézoélectriques à champ constant, 
Yu, les susceptibilités électriques à déformation nulle. 
a = 
__ Récemment, pour expliquer la ferro-électricité, certains 
auteurs ont choisi d’autres expressions de l’énergie cristalline 
en prenant comme variable indépendante électrique la polari- 
sation (P theory), Vindication (D theory) ou le champ élec- 
trique interne (F theory). 
_ Le champ électrique est une grandeur extrêmement com- 
plexe et il est difficile de donner une définition précise du 
‘champ interne. 
_ L’induction électrique, homogène à un vecteur covariant, 
est susceptible, par contre, d’une définition assez rigoureuse : 
plaçons une lamelle cristalline infiniment étendue dans deux 
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directions entre deux armatures éloignées d'un condensateu 
parallèle : l'induction électrique est mesurée par le produii 
de la constante diélectrique du vide par la valeur du cham 
électrique uniforme extérieur à la lamelle. 

L'induction électrique représente avec le tenseur des efforts 
une action de l'extérieur sur le cristal. | 

Reste la polarisation; cette densité vectorielle contreva- 
riante est une grandeur statistique et correspond comme la 


tenseur £,, à une déformation du milieu cristallin. 


Nous prenons donc comme variables indépendantes, l'in- 
duction électrique et le tenseur de déformations. 
L'élément différentiel de l'énergie W est 


(II 12) dW = sey Pal Ee NT. de. 
a. À 


Nous définissons les coefficients élastiques X), 


1. “PleZG 
électriques €; et diélectriques %,, analogues aux €, 


X, de Voigt, par les relations 


rs) Cor 


2 
ae 02W 
dt dt, 

£ 02W oP oT 
II 13 5 EE  —, > = — roue 
oe a TER. aD, 

02 W oP 

Sos = 2 

à db, db; db; 


ces quantités sont constantes d'après la loi de Hooke. 
Z ee 3 L 2 
A, ou encore .% 25 est une densité tensorielle covariante! 
en a et $, contrevariante en + et 3, symétrique en % et y. 
(À correspond à ay, pa $3) 
64, OÙ encore G’,.5 est une densité tensorielle covariante en 5, 
contrevariante en « et à. 


Se’, est une densité tensorielle contrevariante et symétrique 
en a, 6. 


Tk . 
16, energie se met sous la forme quadratique : 


5 1 | 
PAL ae DH ees Dt, =; S Babe bu 
up us 


) 
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VI. — PASSAGE AUX COEFFICIENTS ÉLASTIQUES DE VOIGT. 


Les coefficients de Voigt sont les coefficients élastiques à 


_ couple spécifique nul. Formons les matrices colonnes : 


IT|, 14, [PL [2], le], lol» [XJ], 191, [Xa], [Xal, ei, foal, 
Tı ty P, X, TL Xi 
Ts é,|{P| =|P3 Xe rl = Xgl a larg 
a n = |X| 2 = [el ay, iss Ag Ts 
4 4 A 4 
m. er [él = ts b,! X; Xs 
lve te | b| = Ds X, XL 
F 7 bs O = Xa 
R t zer 2 
T, = Ke) el Le IX] = KI Zr 
weg Os Kl 
et les matrices 1 Ka Aa 
11 ASE Cu ane Ceres KH 
(II 16) || = LEA ESA pee BA 
31 + SO 33 Ca . © 39 is Kl 


Décomposons |T| et [él en trois matrices colonnes à trois 


Dlignes : 


läl 
lé 


(II 17) biere 
It; 


I = 


et |&| et |X | en matrices carrées à trois lignes et trois 


- (1119) 


colonnes : 


| 12 12] | AE val | 2 10 |T;| 
(1118) fo] = er] Ja] ll] |Z |= | af | 2 sal | 22 vel fT] Tale 


Ie NM aa: | ays ese 


de 


Nous écrirons en symbolisme matriciel 
—|%| IE | lle I 


le | | 


[él 


[>| 


LE =" 


|P| al 


[P| 
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7 


La matrice cristalline 
tal. On en déduit 


détermine les propriétés du ul 


(II 20) 
| HF, 
— |. ul Su Be nl 
—|X| Ri ne = | 
—| 7 17 |X aa] +H EE aol +| arf 
Pee BI 7 A 
ol Hd do Ca 
2 h — | 
eo Cs Ar I&.| 
IP! CR on 
Hi |A aS | 
Eu PE || |x| 
|. aa] =| e+ Ze]: VE + || 
Rati mae ee a) > ue der 
EHE — + ; 
ar. Den 5 lo] 
— la + lé, 


= 


Si les efforts sont symétriques (|Q| = 0) et 2 champ élec-| 
trique extérieur nul (|| = 0), rien n'autorise à dire que la 
déformation est irrotationnelle. ! 

Définissons les coefficients de rotation élastique R,s 

c du 
(II 21) R,s = IX 

Les coefficients R,, sont les composantes d’un tenseur mixte 
d’ordre 2. | 

Une pression de 1000 kg/cm? donnerait dans les meilleures 


conditions une rotation élastique de quelques minutes. 
Formons les matrices IRı] et IR | 


(II 22) Rs Re ES Ru R;5 Rig 
IR;] SE Ru Rez Ray [Ral = 24 25 R6|- 
31 32 33 34 Rz 36] 
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IX] 


X 2 


IL vient |o| = | |R,| [Ral | 


„avec 

BU 23) |R,| = 

PYM 12 ap|—| 0] +127 all 
1/2 


4 = 


2 P >= 
|] sal + [AL sal — | so} | Hal 
der il IK al % ar|+| D || ni 1% ee Al | 
= —1/2 |I| + 
Ra Zell I sal | He | 


| [Il représente la matrice unité 1 Re Ur 
et AO 
| 


Nous pouvons en déduire les coefficients élastiques de 
Voigt à induction nulle. 
Construisons les matrices Cul, (Cul, (Cul, [Cal et |C| 


Cu Cr C13 (Cir Cıs Ciel 
ICu|= Car: Ce Cas lCu= Cor Crs Cre 
ai Car Cas Oz Cas Ca [Ca] Cu] 
(II 24) C| = 
= EIERN Bes... leben 
|Eu|= Cs1 Cre Css [Cas] = Csa Css Ces 
61 Coz Ces Cor Ces Ces! 
(II 25) Si = lel el 
On trouve 


nl = Lu) AI — el) 1B 
ul = al | (Fa Le) 
(il 26) [Cal FR lee | 
RR K 47 ; 
pe ee ale 


Les coefficients de Voigt different donc par les termes de 
‘rotation élastique des composantes de la partie symétrique du 
tenseur élastique. On ne peut pas, en général, obtenir les 
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45 coefficients X simplement à partir des 21 coefficients 
et des 18 coefficients R indépendants. Il faudrait, par exempl 
connaître en plus les 6 coefficients reliant la rotation w a 


couple spécifique (2 à compression, cisaillement et inductio 
nuls. 


VIE 


| 
| 
| 
— PASSAGE AUX COEFFICIENTS PIEZOELECTRIQUES DE VOIG aT} 


(II 27) 


— IX 


ne: el Fel fist 


IPI] | lel kl 


[All 
Dans le cadre de la théorie de Voigt, on sait passer à l’écri 


ture matricielle suivante : 


IC| [el 


lg] 
[A 


eee 
(II 28) x 


[P| FA [>| 


qui nous définit les coefficients piézoélectriques g,, à inductio 
nulle et diélectriques k,; à déformation nulle. 

Nous allons retrouver ces quantités à partir de la matric 
cristalline (.Z) en faisant Q = 0 dans I’ equate (20). 

Il vient : 


lol = [Ral fara] + [Ru [es] = [X al — IX al 17 | + rl) 
|\@s|—|F|| 16 
(IL 29) 
— X ic 
iP) Teller HE ey éd 
E]] | 
Cable ~ 5 - 
lel angen E 
16"| + [les] — 64) [| % asl —| Xe] — Hal + Zul" in 
[|6"s — |e] | | 
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Les coefficients piézoélectriques classiques dépendent done 
! également des coefficients de rotation élastique. 


VII. — KLasTiciTé DYNAMIQUE. 


Nous allons reprendre la théorie de Christoffol en prenant 
en compte 45 coefficients élastiques et non pas 21. 

Appelons ¢ la masse spécifique du cristal et appliquons le 
principe de d’Alembert à un parallélépipède élémentaire : 


j o2u, à See 
So … 3% 
| soit 
ou, ay D d?u; 
(II 31) p EYE => _ WE 20 E. 05; 
C'est l’equation de propagation de trains d'ondes planes : 
Posons : 
; 4 
(II 32) u, =U, expt (or a Pin qi) 


est la pulsation, Ala longueur d'onde, U le vecteur élonga- 
tion de module maximum et q un vecteur unitaire normal 
aux plans d’onde. 

Il vient : 


1 
HI 33) putUe = Sd Lins qq Us 


725 
et si V est la vitesse de l’onde élastique 


1 
(II 34) Us = -\ x “8 Tx BU: 
7 -By5 


Nous avons obtenu cette équation par un passage à la limite 
interdit par la structure atomique du milieu cristallin. 
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Le même résultat a été atteint par Laval à partir d'u 
théorie atomique de l’élasticité. 

Remarquons que, dans l'équation (II 34), les coefficient 
élastiques apparaissent groupés sous la forme : 


| 
Un cristal triclinique possède 36 coefficients dynamique 
D. distincts. 
Lee coefficients de Voigt sont obtenus par des groupemen 
différents, par exemple 


(HE, Se KH ans Me aa aia HK as). 


Il y a done une difference essentielle entre coefficient 
statiques et dynamiques. 


IX. — DéTermNATION EXPERIMENTALE 
DES CONSTANTES ELASTIQUES. 


L'étude de la propagation des ébranlements peut donner 1 


valeur de 36 coefficients dynamiques Woh mais ne perme? 


pas, en général, de déterminer les coefficients .X suivants qu 
sont groupés dans les sommes %” : 

Hi + Lu), (Ts + Le (lan à u 
GATE A TN A Re à (Hos + Me) 
CPE Ta) OMS dee (Hse + Ho) 


> 


’ 


La connaissance des 36 coefficients dynamiques ne perme 
pas d'obtenir les 21 coefficients de Voigt : ou ne peut pas 
determiner dynamiquement (Ge, Cia): Co | 

Les coefficients statiques de Voigt ont été mesurés le plus 
souvent en appliquant des efforts de torsion et | 

Il est audacieux de décomposer une tige soumi 


contraintes en parallélépipèdes élémentaires sou 
seur d'efforts symétrique. 


de flexion. 
se à de telles 
mis à un ten- 


| 
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oa , : : 
Si l’on veut mesurer les constantes élastiques statiques, on 


dispose de deux méthodes : 


1° Réaliser des pressions ou des tractions en tenant compte 


” d'éventuelles rotations élastiques. 


2° Établir une théorie de la torsion et de la flexion. 


Seule une théorie atomique pourra résoudre le problème. 
Il est certain que les hypothèses faites généralement à ce 
sujet ne tiennent pas dans le milieu cristallin. 
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SUR LA CONSTRUCTION DES MODÈLES CRISTALLINS 


PAR P. VICAIRE, 
Laboratoire du lycée Gouraud, Rabat. 


4 


| 


Sommaire. — Deux procédés principaux : 1) troncatures, 2) dévelop! 
pement plan puis formation du polyèdre. Utilisation au maximum du 
moulage (plâtre, ciment, aluminium); obtention successive de forme 
hémièdres puis holoèdres. Industrialisation possible par moulage «en 
coquille » et extension possible aux matières plastiques. 

Les modèles correspondent dans chaque système à une forme primi 
tive unique, leur précision atteint ou dépasse 1°. Ils peuvent serviil 
de base à l’enseignement des calculs cristallographiques (goniométr 
d'application). 


HAËY imagina la construction de modèles en bois illustran 
sa loi des troncatures rationnelles et en fournit à ses collègues] 
(Hooykaas, R., 1949). Au cours du x1x° siècle, de nombreu 
traités contiennent des recettes de constructions. Actuelle: 
ment on utilise des modèles bois (poirier, etc...) (1). Quelques 
modèles en matière plastique ont été exposés au palais de la 
Découverte, reproduction de ceux que Pasteur fit faire en 
bois à son menuisier (formes énantiomorphes des tartrates), 

La confection dun même modèle en bois exige la répétition 
des mémes opérations quand on en veut plusieurs exemplaires. 
Le moulage évite ces répétitions, mais le plâtre est fragile, | 
même durci à la colle (stuc), le ciment blanc ou gris se moule 
mal (effritement, cassures), les matières plastiques sont 
chères surtout à cause des moules. L’aluminium semble con-| 
venir (légèreté, inaltérabilité), bien qu’il graisse la lime. Pour 
avoir une collection de haute précision par moulage, il fallait | 
partir de modèles très précis; or bon nombre de modèles du 


commerce présentent des écarts angulaires inacceptables (ka 
5 degres). ; | 


(1) Par exemple : Deyrolle à Paris, Kranz à Bonn, etc... 
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Premier procédé. 


Troncatures. a, D, c étant les arêtes du primitif et (pqr) 

les caractéristiques entiéres de la troncature, les longueurs 
= a c ; okie 

numériques ir ; : a Un goniomètre d'application per- 
met la vérification des angles des faces contiguës, le parallé- 
lisme de deux faces est vérifié à l’aide d’un pied à coulisse au 
1/20 mm à larges butoirs, ou mieux au trusquin. La précision 
obtenue est de l’ordre de 1 degré. J'ai d’abord utilisé du hêtre, 
mais il « joue » à l'humidité et aux différences de température ; 
jai préféré le plâtre qui se travaille plus facilement (rape 
extra-fine, lime, papier abrasif, lame de rasoir). Dans les 


- systèmes hexagonal, quadratique et rhomboédrique il est dif- 


ficile pour les formes bipyramidales (didodécaèdres, isocé- 
loédres, octaèdres et dioctaèdres) d'obtenir un polygone de 
raccordement bien plan et perpendiculaire à l'axe de symétrie 
principal. Il est préférable de faire l'hémipyramide (antihé- 
miédrie) 1/2 (pqr) à partir du pe. (pqo) obtenu à partir 


_ de pm. On fait partir les troncatures 1/2 {pqr) du centre de 


la base de (pgo). La figure 7 montre le solide S; = 1/2 p, h?, 
1/2 (1234) de l'hémiédrie 6 mm. obtenu à partir de ph’, et 
qui m'a servi à construire le didodécaèdre (1234) : on moule 
2 fois l'extrémité pyramidale de S,, il est commode d'utiliser 
un moule creux en terre à modeler obtenu par pressage de Sı. 


7 On colle ensuite les 2 pyramides par leur base 1/2 p après 


vérification et ajustement des angles. 
D'une façon un peu différente, pour le systeme quadratique 


oe cee 
j'ai successivement obtenu : mp, mp 1/2 R° (hémiédrie = de 


Er h5, 1/2 (645) h® (hémiédrie 42 m) puis (645). 
On obtient ainsi plusieurs modèles (hémiédriques) intéres- 
_sants, dont on prend l'empreinte si nécessaire. 


55 
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Deuxième procédé. 


DéveroPppeMENts PLANS. De tels développements pouvaient s 
trouver (1). Je les ai utilisés en les complétant par d’autres qu 


9 


jai calculés. On les dessine sur bristol pas trop épais, on les 
colle apres découpage, obtenant ainsi les polyédres. On vers 
nit et ajuste au mieux les angles. Le vernis évite les tro 
grandes déformations dues a l'humidité, lorsquon fait 1 
«creux perdu» au plâtre qui fournit 1 ou 2 modèles qu’o 
ajuste comme dans le premier procédé. Ces deux procédé 
fournissent donc des modèles (plâtre) qui servent à faire le 
modèles coulés, en aluminium, «au sable». Bruts ils ont] 


besoin d'être polis à la lime ou mieux à la fraiseuse (ou pla-} 
neuse), en même temps que retouchés si nécessaire. La sur- 
face est excellente, la précision définitive est facilement de 2: 
et avec un peu de soin mieux que {°. 


Troisième procédé. 


J'ai pu obtenir des modèles simples, en petite série, direc- 
tement par fraisage sur barre d'aluminium, l’axe de la barre 
étant l'axe de zone des faces fraisées, la barre étant ensuite 
sectionnée convenablement, en travers : on obtient 5 à 
6 modèles à la fois, précision mieux que 1°. 

Les modèles obtenus par ces procédés, ou leurs photogra- 
phies, ont été exposés au Congrès International de Cristallo- 
graphie de Paris (juillet 1954). 

Un quatrième procédé susceptible d’interesser un fabricant, 
pour l'obtention en grande série est le procédé de moulage dit 
«en coquilles », 

J'ai done obtenu une centaine de modèles très précis. 
Chaque système correspondant à une forme primitive unique 


(1) « Atlas » édité chez Alexandre Stuer (Comptoir Géologique et Minera- 
logique), probablement vers 1900. 


i 
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est ainsi homogène, la loi de fréquence des faces est respectée 
autant que possible. Les formes primitives adoptées sont : 


Système hexagonal...,.. e:a=1,100 :4 (Quartz) 
Système rhomboédrique. . c:a=0,8543:1 (Calcite) 
Système quadratique..... c:a=0,8428:1 (Arbitraire) 
Système orthorhombique. a: b:e—0,5151 : 1 : 0,4122 (Arbi- 
traire) 


se rapprochant du topaze et du souffre (en changeant la uses 
sition des axes). 


Système monoclinique 


8 = 7697. a: b:c—0,1213 : 1 :0,4344 (Arbitraire) 


. se rapprochant du réalgar et de plus loin de l’orthose. 


Système triclinique « = ll ten 80° 
| at b:e= 0,5211 : 1 : 0,5070 (Arbitraire) 


se rapprochant des feldspaths et de la chalcanthite (en inver- 
sant le sens de Ox et Oy). > 

Cette collection semble particulièrement convenir à l’ensei- 
gnement de la minéralogie : règles de symétrie, étude des 
mériédries, acquisition de l'habitude des calculs cristallogra- 
phiques au goniomètre d'application facilitant les calculs 
ultérieurs plus précis au goniomètre de Wollaston, traduction 
stéréographique de ces calculs. 
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SYSTEME CUBIQUE j 


i) 
ioe) 


Fic. 1. — Hexoctaédre e (123) développement plan. Ech. 1/3. 
Fie. 1 bis. — Hexoctaédre (123) carton vernissé. Ech. 0,7. 
Fie. 2. — Hexoctaédre (123) plâtre nu. Ech. 0 ,45. 


Fig. 3. — Dodécaédre rhomboïdal (110) aluminium. Éch. 0,5. 


SYSTÈME QUADRATIQUE 


Hie 4: 
EG cua: 
Fic. 6. 


Fic. 7. 
Fic. 8. 
Fie. 9, 


SYSTEME HEXAGONAL 


— Dioctaédre (645) aluminium. Ech. 0,82. 

— 1/2 (645) h5 (hémiédrie 42 m) aluminium. Ech. 0,5. 

— 1/2 à 1/2 sphénoédre (hémiédrie 42 m) plâtre vernissé. Ech. 0,4 
— 1/2 p h? 1/2 (1234) (hémiédrie 6 mm) plâtre nu. Ech. 0, 45. 

— m bl, carton vernisse. Ech. 0,5. : 

— Hémiédrie 6 mm : 1/2 b11/2 al m h1. Éch. 0,5. 


5 


SYSTÈME RHOMBOEDRIQUE 


SYSTÈME ORTHORHOMBIQUE 


13 
Fic. 10. — d® scalénoédre, carton nu. Ech. 0,6. 
Fic. 11. — e2 bl carton vernisse. Ech. 05: 
Fic. 12. — m b1/2 9? aluminium, &ch. 0,9. 


Fic. 13. — m 1/2 b 1/2(hémiédrie 222) développement plan. Ech. 0,5. 


SYSTEME CLINORHOMBIQUE 


SYSTÈME TRICLINIQUE 


en er 


ie 


18 19 


Fie. 14. — mb1/2d 1/2 aluminium. Ech. 0,57. 
Fic. 15. — p mat gt aluminium, Éch. 0,4. 

Fic. 16. — p hi gt plâtre vernissé. Ech. 0,5. 
Bei pet 1/2 hi gi aluminium. Ech. 0,95. 


Fic. 18. — pm t?g aluminium. Éch. 0,67. 
Fic. 19. — o mtg? aluminium. Éch. 0,67. 


Bull. Soc. frang. Minér. Crist. | 
(1954): LXX VII, 1418-36. 


REVUE 
DES ESPECES MINERALES NOUVELLES 


PAR C. GUILLEMIN, 
Laboratoire de Mineralogie de la Sorbonne (Paris) | 
ET F. PERMINGEAT, 


Service géologique du Maroc (Rabat). 


ABRÉVIATIONS UTILISÉES : 


Chim. propriétés chimiques. Gis. gisements. 
Crist. — cristallographiques. Obs. observations. 
Disc. discussion. Opt. propriétés optiques. 
Étym. étymologie, Phys. physiques. 
ANDORITE IV — « ANDORITE » s. s. 
ANDORITE VI — « SUNDTITE » — « RAMDOHRITE » 

J. D. H. et G. Dornay, — Syntaxic intergrowths i 
the andorite series. — Amer. Mineral., 39, p. 161-171, 
1954. 

CRISTAL La plupart des échantillons d’« andorite » sont 


des polycristaux formés de deux espèces distinctes ayant un 
même pseudo-maille : a’ = 13,03, 4 = 19,15, c = 4,29 A, 
Bbmm ou Bb2m ou Bbm2. Les mailles réelles sont a = a’, 
b = b',c = 4c’, Pnma ou Pn2a pour l’andorite IV ; a = a’ 
b = b',c = 6c!, Pnma ou P2ma ou Pm2a pour l’andorite VI. 
Les différences morphologiques avaient déjà été notées par 
H. Uneemacn qui proposait de rétablir l'espèce « sundtite ne | 
Phys. et Chim. — d = 5,93 à 5,44 pour les polycristaux 4 
ce qui suggére des compositions différentes pour les 2 espéces, 
mais cette question n'est pas résolue. | 
Etym. — D'après les relations c = 4 c’ etc — 6 er 


’ 


SD 
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CALLAGHANITE 


C. W. Beck et J. H. Burns. — Callaghanite, a new mine- 
fal. — Amer. Mineral., 39, p. 630-635, 1954. 


CuyMg,Ca(OH),4(COx)s. 2H,0. 


Crist. Monoclinique. Aa ou A2/a. a = 8,24 + 0,03, 


b = 11,80 + 0,03, c = 10,06 + 0,04 A, 8 = 107° 18’ + 30, 


Z = 2. Formes observées : (111) et (111) dominantes, et par- 


| fois : (221) et (221). Les angles mesurés donnent Pad: 
Mc = 0,752 : 1 : 0,8504, 8 = 10755. Spectres de poudres 


_ donnés. 


Phys. — En cristaux de 1,5 mm. au maximum, Fragile. 
Cassure irrégulière. Clivages : (111) et (111). Dureté : 3 à 


3,5. d = 2,71 (mes.), 2,78 (cale.). 


Opt. — Bleu d’azur. Transparent. Eclat vitreux. Poussiére 


blanche. Biaxe négatif. 2 V = 55° avec r > v fort. Angle de 
im. AVEC c : 18°. Pleochroique dans les bleus. Absorption : 


fe Nn > Ny. Np = 1,559, An = 1,653, n, = 1,680. 
Chim. — Effervescence lente dans HCl dilué. Analyse par 


le Clark Microanalytical Laboratory : 


N EE eon 38,27 
MEO TER PATIENCE. 20,86 
Walaa i ED ARS 8,89 
= ER DR TR 20:54 
CDS Re Ne . 11,46 
99-99 

a is. — Au voisinage d intrusions dioritiques dans des dolo- 


mies et magnésites du Trias supérieur à Gabbs, Nevada. 
-Associée à : serpentine, forstérite et brucite, formées par 
interaction diorite-magnésite. 

4 Etym. — Dédiée au Dr. E. Carracnan, directeur du New 


Mexico Bureau of Mines and Mineral Resources. 


(eed 


a 
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CARDENITE 
D. M. C. Mac Ewan. — « Cardenite », a trioctahedr| 
montmorillonoid derived from biotite. — Clay minerals bull 


een 11, pe 120-126, 1954 
(Sig, „Al, ,83)4 (Al, solle e137 eo 3,Mg3,00Cao.24)e Os (OH).. 


| 


Mircnezz et Muir avaient observé en 1937 que certains so! 
provenant d'Écosse possédaient une capacité d’ échange d 
cations très forte par rapport à leur teneur en minéraux ar 
leux. Des travaux ultérieurs montrèrent que ce fait était 
a une biotite altérée. C'est ce minéral qui est appelé cardénit 
Phys. — Grains noiratres, biaxe négatif avec comme indid 
de réfraction 1,598. L'étude aux rayons X, montre la pra 
sence d'une petite quantité de biotite non alé d'un p 
d’hydrobiotite et surtout d'une substance appartenant 
groupe montmorillonitique. Le diagramme de poudre est donne 


Chim. — Analyse par Murr du minéral saturé par NH, 
BP Sei ty RL at 39,00 
POSER TER AR Re 15,54 
Bel Tan ee 11,46 
110 Mpa ay ee oo 2,33 
MPO crs ante ied oly ae 12,76 
CAO RTE ROSES 1,36 
KO EU ON 0,29 
NasO PR te eee 0,68 
Mi ten eee: 0,21 
FO ARR PRE EPS 0,03 

Pérterandeutar te 11.83 | 

100,99 | 


Le mineral est facilement décomposé par traitement ave 


l'acide oxalique à froid. | 


Etym. — Le nom vient de la localité d’ origine : : Cardeı 
Wood, Aberdeenshire, Ecosse. 


C. G. 


| 


| 
| 


DEC De 
x 
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COFFINITE 


ERDE SWERRS et ME. Thompson. — Identification and 
occurrence ofuranium and vanadium minerals from the Colo- 


rado Plateaus. — Geol. Survey Bull., 1009-B, p. 31-32, 1954. 
USi0, (?). 


Crist. — Quadratique. Spectre de poudres très semblable 


a celui de la thorianite. 


Phys. — Massif. d > 3,3. 


_ Opt. — Noir. Eclat adamantin. Translucide seulement en 
très minces écailles. Non fluorescent. 
Chim. — Des analyses ont donné jusqu'à 61 % U et des 


quantités variables de Si, As et V. Composition: peut-être 
USiO, avec OH remplaçant Si, peut-être un oxyde hydraté 
aU. 


Gis. — Trouvée a la mine La Sal n° 2, Mesa County, Colo- 


~rado, par T. W. Srern et L. R. Srigrr., puis dans 10 autres 


} 


\ 


mines du Colorado, de l’Utah et du New Mexico. Imprègne 
des grès, des bois fossiles. Associée à : uraninite, un oxyde de 
_V à faible valence, et pyrite, dans les parties non oxydées 
des gisements. 

Etym. — Les auteurs ne donnent pas de nom. Par contre, 
A. Rosenzweic, J. W. Gruner et L. Garpiner (Econ. Geol., 
49, p. 356, 1954) citent ce minéral sous le nom de coffinite(!). 


Z en oe 


EVENKITE 


A. V. SkropycHev. — Sur une paraffine provenant d'un 
filon polymetallique. C. R. Acad. Sci., U. R. S. S., 88, 
p. 717-719, 1953. 

Ca Has. 


Crist. — Macles polysynthétiques obtenues mécaniquement. 


= (1) Je remercie M. Fruiscuer, chef de la branche Géochimie et Pétrologie, 


de l'U. S. géol. Survey, pour les renseignements qu il m'a aimablement com- 
muniqués sur divers minéraux nouveaux cités 1C1. 


a 
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Phys. — En petits cristaux tabulaires, Un clivage mie 
parallèle a l’aplatissement. Dureté 1 environ. d = 0,81 
Fond a 49,51°, recristallisé en fibres & allongement négat 

Opt. — Incolore ou un peu jaunatre. Eclat cireux. Traı 
parent. Biaxe positif, 2 V petit. Dispersion faible r < v. I. 
melles de clivage ont biréfringence faible et donnent u 
figure de lumiére convergente nette. Sections perpendiculair 
au clivage ont biréfringence forte, extinction droite sur! 
clivage, allongement négatif: ne 4,553) no = mn 1,3 

Chim. — Soluble dans l’ether, le xylol, le toluol, le tet 
chlorure de carbone, le chloroforme. Insoluble dans HCI; 
les alcools éthylique et méthylique. Poids moléculaire I 
eryoscopie : 288,2. Composition : C 85,43 %, H 14,99 
Appartient au groupe de la hatchettite, 

Gis. et Etym. — Dans un petit filon concordant avec d 
tufo-laves, sur la berge de la rivière Nijnia Toungouska, di 
trict d’Evenk (?) {d'où le nom), Sibérie, La minéralisati 
comporte, dans l'ordre de formation : pyrite dominant 
pyrrhotine, blende, galène, chalcopyrite, calcite, caleédon| 
et quartz. Le minéral se trouve dans des géodes de la cale} 
doine, tapissées de quartz. 


(Résumé sur traduction de G. JOURAVSKY.) 


FARALLONITE 


M. N. Konanovskt. — Secondary enrichments in Bolivia, 
tungsten deposits. — Min. Mag., Colorado, 43,n°°2,p. iM 
24 1933. | 

2-MgO. W,0;. SiO,. n H,0. 


Phys. — Cryptocristallin, de couleur bleu ciel en masses 
incolore en lame mince, des figures partielles de biaxe positi 
ont été obtenues. L’indice moyen de réfraction est entre 1,8 
et 1,82. | 

L’éclat est satiné et la cassure conchoidale, | 

La structure serait similaire à celles du diopside. 

Gis. — Provient des zones d’oxydation formées sur le: 
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veines de wolfram de la mine Farallon à Tasna, Bolivie. 
| Durant la saison humide, les filons à gangue de quartzite 
| tourmalinisée contenant wolfram et mispickel, disparaissent 
let donnent des lentilles du mélange farallonite-anthoinite. 

M Étym. — D' après le nom du gisement originel. 

D Disc. — Nous pensons qu'il s'agit là d’une description 
| préliminaire, encore très D iounte pour assurer la validité 
| de cette espèce. 

| GG; 

| GÖRGEYITE 


_ -H. Mayruorer. — Görgeyit, ein neues mineral aus der 
Bechler Salzlagerstatte, — Neues Jahrb. f. Miner., 9, p. 35- 
44, 1953. 

Va SO,K,, 5 SO,Ca, 1 à 1,5 H,0. 


ı Crist. — Monoclinique, en cristaux aplatis, incolore à jau- 
‚nätre. 
9 

' Groupe spatial : Cor mas wee bese 2253-2 A 22710. 
B= 113014. 

_ Les formes les plus fréquentes sont : (100), (111), (110), 
(001). 
_ Phys. — Cristaux aplatis suivant (001). Biaxe + .2 V = 7%, 
@ndices de réfraction: n, = 1,560, n, = 1,569, n, = 1,584. 

Chim. — Analyse : 


a CAO eee een 30,04 
2 SU Pea ee 54.08 
Bonn: - 10,80 
IN... AT 

| ROUE. 0,18 
Bile SES SONT 0,06 
| ITR) A ER 2,82 
| ER ET 0,34 
| 100,19 


— Gis. — Setrouve dans une glaubérite, légèrement transfor- 
mée en polyhalite, au niveau Léopold du gîte de sel d’Ischler. 
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Etym. — En l'honneur de R. Gércry qui posa les ba: 
des études sur les gîtes de sel des Alpes. 


Cee: | 

KAHLERITE | 

H. Meixner. — Kalherit, ein neues mineral der Urangh 
mergruppe, aus der Huttenberger Erzlagerstatte. — J 


Karinthin, 23, p. 277-280, 1953. 
Fe (UO,),(AsO,),. 8 H,0? 
Crist. — Quadratique. Formes (111), (021), (012), (0 


et (010) en se servant de l'orientation suivie par Goldschm 
pour la troegérite. Les cristaux sont aplatis suivant (001 
Phys. — Petits cristaux tabulaires jaune citron, atteigna 
2 mm. Clivage basal trés facile. 
Opt. — Uniaxe à biaxe négatif. n,, = 1,632, n, = 1,6% 
2 V variant entre 9 et 33°. | 
Chim. — L'analyse qualitative montre la présence de 
As, Fe et H,0, avec absence de phosphore. Le minéral 
probablement l’arseniate analogue à la bassétite. 
Gis. — Se trouve associé à la scorodite, et la symplesi 
sur de la löllingite altérée à Huttenberg, Carinthie. 
Htym. — Dédié au Dr. F. Kancer, géologue du Carinthi. 
Landesmuseum de Klagenfurt. 


Disc. — Il serait nécessaire de fournir pour toute nouve 
espèce, les données du diagramme de Debye-Scherrer. 


G.:G: 
LAUEITE 


H. Strunz. — Laueit, MnFe%” [OH|POJ% 8 H,O, ein neue 
mineral. — Naturwissenschaften. Disch, 41, p. 256, 195} 
MnFe}’’ [OH|PO,}. 8 H,O. | 

Crist. — Triclinique. Ge Pag US DS Ae ho ae 10,66 / 
Co = TEA, à = 107055, 6 = 110959, ; or. 72 14 


Les formes les plus fréquemment observées sont : (100 


(010), (001), (110), (110), (011), (011). 
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| Phys. — Cristaux atteignant 2 mm., de couleur brun miel], 
très cassant, le minéral présente un bon clivage suivant (010). 
_ Dureté 3. Densité = 2,44-2,49. 
Chim. — Analyse : 


| DEREN tS bce 0,23 
| IMC pe rs An 11,06 
APS OR Ie ns). 1,34 
NOR MP Re EE. 0,52 
PRENONS 27,54 
SEO nn‘ - 1,76 
| PAROISSE TES 26,47 
per H,O Er SERIE 30,84 
Gis. — Se trouve dans le gite de pegmatite d’Hagendorf- 


| Sud en Bavière, où il est déposé sur la rokbridgeite. 

Obs. — Le minéral est isotypique avec la gordonite MgAl, 
MIOH|PO;]:. 8 H,0 et avec la paravauxite Fe’Al, [OH|PO,), 
no H,0. 

… Etym. — En l'honneur de Max von Lave. 
CG: 


) MAGNYMONTMORILLONITE ou MAGNESIUMMONTMORILLONITE 


mel: D. SEDLETSKY. — Un nouveau minéral, la magnésium- 
montmorillonite. — Priroda, Acad. Sci. URSS., 40, p. 61-62, 
2195 1. 

0,3 MgO.ALO:. 5510.2. 2,5H,0. 

Crist. et Phys. — Spectres de poudres et courbe d’analyse 
‘thermique du groupe de la montmorillonite. Contient 77 à 
.98 % de particules inférieures à 5p. 
= Opt — Gris verdätre, gris foncé, parfois presque noir avec 
pointe de bleu n, voisin ar l'indice du baume. Biréfringence : 


10,20 à 0,040, généralement : 0,025 à 0,030. Extinction ondu- 


_leuse. 

Gis. — Constituant principal des argiles lacustres pliocénes 
de Domachkino (?), Territoire d’Outre- Kama, République de 
Tartarie, URSS. Associée à un peu de kaolinite ou de méta- 
_halloysite, de quartz et d’hydromica. 
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Obs. — Étudié par N. V. Kırsanov (Travaux de la fil 
Kaz. de l’Acad. Sci. URSS. Série Sc. Géol., 1, 1948) 


l'avait désignée sous le nom de «montmorillonite mag} 


sienne », 

Disc. — Magnésiummontmorrillonite a déjà été prop¢ 
par Nort (1936) pour une variété de composition voisine d 
Mg(Mgs, Al) Si0;0;0,.(OH)s. L. J. Spencer (Min. Abst., 4 
p. 239, 1954) transcrit lettre à lettre le nom, russe : magı 
Mo élue 


(Résumé sur traduction de G. Jouravsky.) 


MALDONITE 


P. Ramponr. — Maldonit. — Sitz. ber. Deutsch. ak 
Wissens. Berlin, Kl. math. natur. 1953, V, p. 3-8. 


Au,Bi. 

Composé appartenant au système cubique avec a = 7,942 

ce composé est connu dans le système Au-Bi. 

Gis, — Dans la mine Maldon. Etat de Victoria. Austral 

4 “pe ’ Q ’ . . 
Disc. — Nous pensons qu'il s’agit d’une description pr 

minaire. 


C. G: 
METATYUYAMUNITE 


A. D. Wezss et M. E. Tuompson : Op. cit. (cf. coffinit 
p. 37-38, 1954. 

Ca(UO;)2 (VOu)2. 5 à 7 H,0. 

Crist. — Principales raies du spectre de poudres : 
(forte) ; 4,21 ; 3,24 et 3,04 (moyennes). 

Phys. et Opt. — Très semblables à celles de la tyuyam 
nite ; varient un peu avec la teneur en eau, d = 3,81 à 3 9 
Rides négatif. 2 V = 44°, np = Ago ie ) An = 1,83 
ng = 1,865. | 

Gis. — Comme la tyuyamunite. Particulièrement abondan 
près Haystack Mountain et Laguna, district de Grants, Ne 
Mexico. 


F; Rs 


PAVONITE 


j E. W. Nurriecn. —- Studies of mineral sulpho-salts : XVIII 
— Pavonite, a new mineral. — Amer. Mineral., 39, p. 409- 
| 415, 1954. 
Ag Bis. 
Crist. — Monoclinique C 2/m. a = 13,35, b = 4,03, 
© = 16,34 À, §=94°1/2. Spectres de poudres semblable a 
celui de la benjaminite. 


Phys. — d = 6,54 (?) (maximum mesuré), 6,79 (cale. pour 
= 1). 
Opt. — En sections polies : blanc, fortement anisotrope, 


donnant des teintes bleu pâle à vif et brunes. 
Chim. — Analyse par spectrographie X par E. J. Brooker, 
contrôlée par une analyse spectrographique semi-quantita- 


tive : 
Bis 53,8 
TAs an Re 7,8 
| PH 91 
CL: eae 2,8 
Kern, aos 1,1 
Ina 0,3 
Aber 0,2 


| Tout le Pb et des quantites correspondantes de Cu et Bi sont 
… attribués à de l’aikinite en impureté. Le Fe correspond au reste 
- de Cu pour chalcopyrite. Le reste donne : Bi: Ag = 3,24 : 1. 
L'excès de Bi est attribué à de Ia bismuthinite. 
Par fusion d’un mélange Ag: Bi:S=1:3:5, un pro- 
duit homogène a été obtenu qui donne le même spectre de 
_poudres que le minéral. 
Gis. — Mine Porvenir, Cerro Bonete, Province de Sur 
Lipez, Bolivie, associée intimement à : bismuthinite, aikinite 
- et chalcopyrite. 
- Obs. — Ce minéral avait été déterminé par AHLrELD (1926) - 
= comme « alaskaïte » ; mais Tnompson a montré que «l'alas- 


kaïte »-type de Kornine était un mélange complexe et il iden- 
| 56 
AT 
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tifiait celle de Cerro Bonete à la benjaminite (cf. Bull. Sa 
franc. Minér. Crist., 76, p. 151, 1953). | 

Étym. — Dédiée au Prof. M. A. Peacock (1898-1950) (pe 
cock = paon = pavo en latin). | 


FP, 
RABBITTITE 


A. D. Wegexs et M. E. Tuompson. — Op. cit. (cf. cofil 
nite), p. 33-34. 1954. 


CasMg;(UO,),(C0,),(OH)..18 H,O. 


Crist: —= Monoclinique. Principales raies du spectre 
poudres : 8,1 (forte) ; 41,1 et 4,37 (moyennes). 

Phys. = Très petits cristaux fibreux ou aciculaires suivarl 
[001]. Clivage (001). Tendre. DRE 


Opt. — Jaune verdatre pâle. Éclat soyeux. Fluorescence 
faible. Biaxe positif (?). 2 V grand. n, = 1,502 + 0,00 
Nm = 1,508 + 0,005 sur 5, ng = 1,525 + 0,003 à 15° de c. 

Chim. — Lentement soluble dans l’eau. Effervescence dan 
HCl. Analyse par A. M. Suerwooo : 


CADRES 10,6 
MeO. sa 9,2 
HO ee 31,4 
CORAN 17,8 
TO 24,5 
Torres 99,5 
Gis. — Efllorescences sur les parois de la mine Lucky 


Strike n° 2, district de San Rafael, Emery County, Utah. 
Associée à : gypse, cobaltocalcite, bieberite et sulfate d’U. 

Etym. — Dédiée à J. C. Rassırr de ’U. S. Geol. Survey. 

| 


F5 PA 
TERTSCHITE 
H. Metxyer. — Einige Boratminerale (Colemanit und Tert- 
schit, ein neues Mineral) aus der Turkei. — Fortschr. Min., 


31, p. 39-42, 1953 (pour 1952) 
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H. Meıxner. — Neue turkische Boratlagerstätten. — Berg. 
und Hüttemann Monatsch., 98, p. 86-92, 1953. 
H. Meixner. — Mineralogische Beobachtungen an Colema- 


nit, Inyoit, Meyerhofferit, Tertschit, und Ulexit aus neuen 
türkischen Boratlagerstätten. — Heidelberg. Beitr. Min. 
Petrog., 3, p. 445-455, 1953. 


Ca,B1019. 20 H,0 ? 


Phys. — Monoclinique. Minéral blanc en fines aiguilles, 
ressemblant à l’ulexite fibreuse. Indices de réfraction 
n, = 1,502, ng = 1,517. Le diagramme de poudre est fourni. 

Chim. — Analyse qualitative révélant un borate de calcium 

 hydraté. Une analyse spectrale montre des traces de Mg, 
oi, Ag, Sr, Cu et Al. 

Analyse quantitative effectuée par W. Zwicker: 


| (Caen 22,40 
Mel. coca Traces 

BOSS 37,26 

ES) 2 Ger 37,72 

ee re 2,68 

100,06 


recalculée à 100 %, cette analyse donne : Ca0 = 23,00, 
B.0,;= 38;30,-H;0 = 38,70. 


Perte en eau 


C2 | SO P me 10,43 % 
HO tise 21,83 % 
IS En 27,43 % 
eau totale... ... 38,70% 

Gis. — Le mineral se trouve dans la mine Kurtpinari 


Faraskéy, à 47 km. au sud du gîte bien connu de pricéite de 
- Sultançayir, pres de Bigadic, province de Balikesir, Turquie 
C’est un gîte de borate du type californien. 
= Étym. — En l'honneur du professeur H. TERTSCH. 


G,:G: 
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UMOHOITE | 
| 

P. Kerr et G. P. Broruy. — Umohoite, a new mineral 
from Utah. — Rocks and Minerals, 28, n°° 9-10, p. 480) 
1959: | 


Molybdate d'uranium hydrate. 


Cristaux en lamelles irrégulières, système hexagonal. L 
minéral contient 48% d'uranium. 


Gis. — Associé à la pechblende, dans la mine Freedom 
Two. Marysvale, Utah. U. S. A. 

Étym. — Nom donné d'après la composition chimique. 

Disc. — Nous pensons qu'il s’agit d’une description preli 
minaire. 

G.:G, 
VAYRYNENITE 

A. VOLBORTH. — PHOSPHATMINERALE AUS DEM LITHIUMPEGMA 

Tir VON VITANIEMI, ERÄ,ÄRVI, ZENTRAL FiNNLAND. — Helsinski. 


Kirjapaino. O. Y. Sana. 92 p. 1954. 
A. Vorsortn : Vayrynenit BeMn(PO,) (OH, F). — Geolog 
(Finland), 6, p. 7, 1954. 
A. VoLBorTH. — Vayrynenit, ein neues Mineral. — (Mit 
Röntgendaten von E. Srrapxer). — Math. naturw. Klass 
der Österr. Akad. d. Wissenschaft, 2, p. 21-23, 1954. 


| BeMn (PO,) (OH). 
Crist. — Monoclinique. 8 = 10249, a = 10,47 A, 


b = 27,20A, c= 4,75 À. Les mesures ont été faites sur une 
lamelle de clivage. 

Phys. — Le minéral se présente en lamelles aplaties suivant 
(001), ou bien en cristaux allongés présentant un bon clivage 
suivant (001). Couleur rose rougeätre, translucide. Dureté 5. 
Densité — 3,183. Le diagramme de Debye-Scherrer est, 
fourni. 

Opt. — Biaxe négatif. 2 V = 46°. Les indices de réfraction 
sont n, = 1,640, nm = 1,662, n, = 1,667. 


=a See 
Chim? — Analyse par A. VoLBoRTE : 


Het) eRarr 4,59 
MaO ae vee. 30,57 
CAO rues, RE 1,82 
LD Le tr. 
NOR 1,42 
JK aes TT. 1,18 
Be Qe ii 12,10 
en RAT EE 2,45 
POSAIT Le 40,36 
Bee: (5,00) 
On aa os 0,08 
Ligeia sie ae 0,78 
100,35 
Gis. —Se trouve étroitement mélé a la gilbertite et a la 


symplectite dans le gite de pegmatite de Viitaniemi, ou il est 


. accompagné par la hurlbutite, la morinite, la purpurite, la 


herderite et la bérylonite. 
Etym. — Dédié au Dr. A. Vayrynen, Professeur de Miné- 
ralogie et de Géologie à la technischen Hochschule d'Helsin- 


"ski. 


Le 


= de la rampe de Cactus Rat : 


GG; 
SANS NOMS 


A.D. Weess et M. E. Tuomeson. — Op. cit. (cf. coffinite), 


ip. 57-58, 1954. 


Na:V,0:. 3 H,0 ou (Na; K),0.2,3 V,0,. 3 H,0. 


Crist. — Monoclinique. Principales raies du spectre de 


poudres : 7,97 (très forte); 3,13 et 2,27 (fortes). 


Phys. — Lamellaire, aciculaire, botryoïdal. 
Opt. — Rouge foncé. Eclat adamantin. Ternit en rouge 


= brunâtre. Pas de fluorescence. Biaxe négatif. 2V moyen. 


n, = 1,797 + 0,003, n„ > 2,0, nz > 2.0 sur b. Pléochroïque : 
Ny jaune, Am jaune orangé, ng rouge orangé. 
Chim, — Analyse par A. M. Sasrwoop, d’un échantillon 
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VOTEN, 1,56 
RE A rc T'AS 
NE run 
BeOS eye 1,33 
(Be 0,12 
MISO, 2... 0,31 
Hj Oa, Sea 1,83 
HOS eee _7,86 

Totale 99,31 


C’est l’analogue sodique de la hewettite. 

Gis. — Trouvé par B. Wesser dans le district de Thomp 
sons, Grand County, Utah; puis à la rampe de Cactus Rat] 
dans le même district. Associé à la steigerite. 


Picks 


A. D. Weeks et M. E. Tuompson. — Op. cit. (Cf. cofünite) 
p. 54, 1954. 

Crist. — Principales raies du spectre de poudres : 4,72 e 
2,47 (fortes) ; 3,83 et 3,17 (moyennes). 

Phys. — Massif, fibreux. Un clivage parfait. d = 3,25. 

Opt. — Presque noir avec teinte de bronze. Éclat adaman- 
tin. Opaque. 

Chim. — Pas d’analyse de matière pure. Oxyde hydraté dd 
vanadium, probablement tri- et tétravalent. 

Gis. — Trouvé par L. R. Srierr et T. W. Stern à la mind 
La Sal n° 2, district de Gateway, Mesa County, Colorado} 
associé à la coffinite et un à un autre nouvel oxyde de V 
(voir ci-après); puis à la mine Corvusite, Grand County, 
Utah, associée à la clausthalite et à la pechblende; et à la miné 
Mi Vida, San Juan County, Utah. | 


FER 


A. D. Wiss et M. E. Tuoxeson. — Op. cit. (cf. coffinite)| 
p.54, 1954. | | 
V20s. V0 H,0 (2) 


Crist. — Orthorhombique. Le spectre de poudres et deg 
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spectres de cristal unique permettent de rapprocher sa struc- 
ture de celles de la montroseite (Cf. Bull. Soc. franc. Miner. 
Crist., 76, p. 138, 1953 et 77, n° 7 à 9, 1954) et du VO, arti- 
ficiel (type rutile), et rendent probable la composition ci-des- 
sus-(d’apres H. T. Evans). 

Gis. — Mine La Sal n°2, district de Gateway, Mesa County, 
Colorado (voir ci-dessus) 


IST. 


ESPÈCES MINÉRALES DISCRÉDITÉES 


« BOUAZZERITE » — STICHTITE 
« MAAKITE » — HYDROHALITE 
« MOHELNITE » = CLINOCHLORE ou MORAVITE 


J. Pactr. — Zweiter Beitrag zur mineralogischen Nomen- 
klatur. — Neues Jahrb. Min., Monatshefte, 8, p. 188-190, 
1958. | 

Il est regrettable que le nom fantaisiste de « bouazzerite »,| 
pour la stichtite de Bou Azzer (Maroc), justement passé sous 
silence par tous ceux qui ont étudié le mineral [R. Frey et 
J. Burenerte (1934) et S. Carriere (1942)] ou le gisement, 
soit publié ici. On voit le danger qu'il y a à utiliser des noms} 
«provisoires » pour des minéraux non étudiés. 

FP; 
« JURUPAITE » — XONOTLITE 


H. F. W.-Tayror. — The identity of jurupaite and xono-| 
tlite. — Miner. Mag., 30, p, 338-341, 1954. | 


NOUVELLES DONNÉES ET NOUVELLES DÉFINITIONS 


ARGENTOPYRITE 


J. Murpocu et L. G. Berry. — X-ray measurements on 
argentopyrite. — Amer, Mineral., 39, p. 475-485, 1954. 
BASSETITE 
URANOSPATHITE 


C. FRONDEL. — Bassetite and uranospathite. — Miner. 


Mag., 30, p. 343-353, 1954. 


CHLORITE 


M. H. Hey. —A new review of the chlorites. — Miner. 


Mag., 30, p. 277-292, 1954. 


MORINITE 


A. VOLBORTH. — PHOSPHATMINERALE AUS DEM LITHIUMPEGMATIT 


> VON Vuraniemi, ERÄJÄRVI, ZENTRALFINNLAND. — Helsinski. Kir- 


… japaino. O. Y. Sana. 92 p., 1954. 


+ L’espece morinite, considérée comme douteuse par FRONDEL 


_(Dana’s System of Mineralogy, II, 1951) est rétablie par 


| 


l’auteur. La formule de la morinite est 


Na;Ca,Al,(PO,),(OH),F,. 3H,0. 


. Une étude complète est faite de cette espèce. 


PHOSPHURANYLITE 
DEWINDTITE 
RENARDITE 


D. D. Hocarın et E. W. Nurrietp. — Studies of radio- 


“active compounds : VII — Phosphuranylite and dewindtite. -- 


Amer. Mineral., 39, p. 444-447, 1954. 


7 


ae 


| 
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C. Fronvez et F. Currirra. — Studies of uranium. minera 
(XIV) : Renardite. — Amer. Mineral., 39, p. 448-451, 1954 


ULVOSPINEL 


P. Ramponr. — Ulvöspinel and its significance in titanifé 
rous iron ores. — Econ Geol., 48, p. 677-688, 1953. 
C'est un constituant commun des magnétites titanılerd 


(Cf. Bull. Soc. franc. Minér. Crist., 75, p. 469, 1952). 


VEATCHITE 


F. H. Stewart, R. A. Cnarmers et R. Pniccips. — Vea 
chite, from the Permian evaporites of Yorkshire. — Mine 
Mag., 30, p. 389-392, 1954. 

(Cf. Bull. Soc. franc. Miner. Crist., 72, p, 464, 1949 
76, p. 383, 1953.) 


Bull. Soc. franc. Miner. Crist. 
(1954). LXX VII, 1437-53. 


BIBLIOGRAPHIE 


Straligraphie du trias moyen dans le sud-ouest de U Allemagne et 

le nord-est de la France, N. Tueosaro, éditeur : Publications 
i de l’Université de la Sarre, 1952, 1 vol., 63 pages, 14 figures, 
170 x 260. 


9 a = . . . 
L'auteur décrit le trias du type germanique qui comprend : 


1. — Le Keuper ou marnes irisées, 
2. — Le Muschelkalk ou calcaire coquillier, 
3. — le Buntsandstein ou grès bigarré. 

Il étudie : 


a) un certain nombre de coupes prises en des régions où le trias 
moyen est bien représenté, notamment dans le sud-ouest de 
Allemagne et en Lorraine; 

 b) l'extension et les variations latérales de ces horizons ; 


et essaie, en outre, de placer dans ce cadre les séries correspon- 
dantes du sud de la France, de la région de Toulon (Var) et des 
environs de Gabian (Hérault). 


Aperçu géologique du territoire de la Sarre, N. Tarosaro, éditeur : 
Publications de l’Université de la Sarre, 1952. 1 vol., 80 pages, 
18 figures, 4 tableaux, 3 cartes, 150 X 230. 


= 
| L'ouvrage comprend les chapitres suivants : 
I. — Introduction (Nom; Limites; Réseau hydrographique) 
Il. — Morphologie (Relief ; Unités morphologiques) 
- III. — Principales formations géologiques (Roches antérieures au 
| terrain carbonifere ; terrains carboniferes ; terrains permiens; 
terrains triasiques ; autres terrains secondaires; terrains qua- 
ternaires) 
IV. — Structure géologique (Structure du Massif schisteux rhé- 
3 nan; Golfe de Luxembourg ; Structure de la dépression de la 
Sarre-Nahe) 
= V. — Histoire géologique de la dépression sarroise (Avant le car- 


bonifère ; Durant le permo-carbonifère, plissement hercynien ; 
Evolution ultérieure, établissement des surfaces fossiles an- 
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ciennes, sédimentation durant l'ère secondaire, évolutio 

durant le paléogène et établissement de la surface du Hoch 

wald, évolution durant le néogène et établissement de la sun 

face de 400 m, niveaux pliocènes, temps qualernaires. 
VI. — Bibliographie sommaire. 


The statistical approach to X-ray structure analysis, V. Vawe 
R. Pepmsky, éditeur : X-ray and crystal analysis laborator 
Department of Physics, The Pennsylvania State University 
1953, 1 vol., 98 pages, 18 figures, 220 X 280. 


Monographie bâtie autour de récents travaux de Hauptman el 
Karle sur l’emploi des méthodes statistiques dans la recherch 
des structures cristallines, et critiquant ces travaux de façon cons 
tructive. Vand et Pepinsky s’y emploient, entre autres choses, 
démontrer que l’exemple du naphtaléne, choisi par Hauptman e 
Karle pour éprouver leur propre méthode, ne conduit à des résul 
tats satisfaisants que par l’effet d’un heureux concours de circonsk 
tances. Les conclusions théoriques deces derniers auteurs, appa 
remment importantes, n'apporteraient donc, en définitive, guérs 
de nouveauté dans le domaine de l'application. 

Dans cet ouvrage, où cerlains cas particuliers sont développé! 
avec insistance, nous avons surtout retenu une méthode de « pone, 
tualisation des fonctions de Patterson par voie de probabilité » e 
des formules donnant la probabilité pour le signe positif d'un facteu 
de structure F;, en fonction de | Fil et [F|,ou d'un facteur Fi] 
en fonction de |Fn4n'|, [F5 |, | Fn], |Fn°}. 

Il est certain que Vand et Pepinsky ont apporté ici une contril 


bution appréciable à l'avancement des méthodes statistiques ei 
cristallographie. 


i 
| 


G. von Etter. 


Comples rendus du premier congrès international de mucroscopté 
électronique, Paris, 14-22 septembre 1950, Mémoire hors série} 
n° J, 2°fascicule, publié par la Société française de Microscopié 
théorique et appliquée, avec le concours du CEN Rass, edi- 
teur : Revue d'Optique Théorique et Instrumentale, Paris, 19539 
1 vol., 255 pages, 284 figures, 155 X 245. | 


Il a été enfin possible de connaître la fin de la phrase malencon! 
treusement interrompue en plein milieu du précédent fascicule 
Celui-ci commence par: « partir des clichés de rayons X, » 
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La même réflexion reste valable au sujet des diverses applica- 
tions chimiques du microscope électronique. C'est-à-dire, que 
toute cette section est un assemblage très disparate de travaux, 
parfois intéressants, mais presque périmés à l'heure actuelle (dans 
une technique en pleine évolution, quatre ans représentent un 
délai énorme). 

Il faut cependant retenir l’inleressant travail de Robert, Bus- 
sot et Buzon sur la préparation des films supports de graphite. 
Leur méthode très simple d'évaporation sous vide prend un gros 
regain d'intérêt à présent que la mode est aux répliques de carbone. 

De Robert et Buzon, une autre communication sur l'examen des 
cires, annonce déjà les études de Dawson sur les paraffines et 
l'intérêt que présente le microscope électronique dans les études 
‘de croissance de cristaux. 

Enfin, pour elore ce chapitre, retenons le travail de Selme sur 
l’évolution des grains de BrAg exposés aux électrons; malgré la 
difficulté du probleme, les résultats obtenus montrent le début 
du noircissement d'une émulsion. 

La fin du fascicule est consacrée aux applications biologiques 
dont le compte rendu n’est pas à sa place ici. 
A. OBERLIN. 


Grenzfazies und Angleichgefüge der varistischen Elemente im 
 kristallinen Odenwalde, Opuscula Mineralogica et Geologica, 
n° 2, E. Nicker, éditeur : Verlag Gustav Feller Nottuln, Ket- 
twig/Ruhr, 1954, 1 vol., 34 pages, 19 figures, 170 >< 240, prix: 
DM. 9.60. 


L'ouvrage comprend les chapitres suivants : 


- A. — Insuffisance des divisions de l'Odenwalde cristallin. 
—— Exemples du développement indifférent de la texture. 
1. — Pseudomorphisme de texture et dioritisation dans l’ag- 
glomérat de Scholl, 
a) formation cinématique de pierres mixtes, 
b) cinématique de la cristallisation, 
c) formation statique de magmas, : 
2. — Éléments tectoniques d’Aschbach et d’Albersweiler, 
a) le complexe d'injection Aschbach, 
b) la montagne du Palatinat près d’Albersweiler. 
3. — Les cristallisations de Neustadt, Odenwald, 
a) le gneiss de Galgenberg/Neustadt, _ Wr 
bh) les cristallisations dans le cadre régional des variétés 
cristallines. 
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C. — Probleme gneiss-granit de la variété cristalline de l’Oden 
wald. 


* 
* * 


Zur Geologie, Petrographie und Mineralogie des Westharze 
éditeur : Vereinigung der Freunde der Mineralogie und Geo 
logie, Rossdorf bei Darmstadt, Clausthal-Zellerfeld, 1954, 1 vol: 
55-pages, 27 figures, 190 >< 210. | 
L'ouvrage comprend les articles suivants: 


Fr. Buscuenvorr : Le Harz, bijou de la géologie. 

A. Werner : Sur les traces de K. A. Lossen. 

W. Secure : Tectonique et stratigraphie du Harz. 

W. Scuwan : Position tectonique et plissements du Harz sup 
rieur. 

Th. Kruckow : Gisements rouges de la région sud. 

W. E. Tröcer : Roches magmatiques du Harz. 

W. Sımox : Coupe à travers l'histoire de la terre pour expliquer] 
Harz de l'Ouest. 

E. Kraume : Le minerai de Rammelsberg. 

E. Hirrennain : Gisements de plomb et de zinc du Harz sup 
rieur. 

A. Wırke : Gisements de St. Andreasberg. 

Fr. Buscnexvorr : Gisements de fer du Harz supérieur. 

A. Rıecners : Histoire de l'exploitation minière et des villes d 
Harz supérieur. 


* 
* * 


Recueil des lravaux minéralogiques de la Société géologique Iva 
Franko, Université de Lwov, 1951, n° 5,384 pages, 118 figure 
64 photos, 170 X 240. 5 


Le professeur E. K. Lazarenko dans les problèmes acluels de 
minéralogie soviétique, rappelle succinctement les étapes esse 
tielles de la minéralogie en Russie jusqu'en 1917. Il souligne q 
W. I. Vernadsky, considérant la dynamique des processus min 
ralogiques et non seulement l'examen «statique » des produits q 
en résultent, attachait une grande importance à l’étude de la genè 
des minéraux dans l'écorce terrestre. D'autre part, E. S. Fedor 
créa l'analyse cristallochimique, qui recherche les liens intim 
entre la structure des minéraux et leurs formes extérieures ain 
qu'entre leurs propriétés physiques et leurs compositions ch 
miques. 

Aujourd'hui, le développement industriel prodigieux 
l'U. R.S.S. pose impérativement des problèmes concrets attach 
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| au progrès économique. Il faut donc que les minéralogistes fassent 


un effort particulier pour augmenter la qualité et la quantité des 
ressources en matières premières ; ce qui nécessite la création de 
nouveaux procédés de prospection. 

Le professeur Lazarenko souligne l'intérêt de l'étude de Vhis- 
| toire de la minéralogie afin de noter la priorilé des travaux russes 
h dans ce vaste domaine. Il traite ensuite des questions brülantes 
de la minéralogie des roches sédimentaires. Quelques considéra- 
tions sur la classification, la terminologie et la nomenclature ter- 
minent cet intéressant exposé. 

N. V. Bielov, membre de l'Académie des Sciences del 'U.R.S.S.. 
continue par une série d'articles relatifs à la minéralogie structu- 
rale. Dans ce recueil nous trouvons les paragraphes suivants : 


1) le clivage et la forme extérieure des minéraux; 
2) les particularités de la structure de la cuprite ; 
3) l’hémiédrie et les particularités des clivages des micas ; 
4) la forme extérieure du grenat ; 
9) la micro et la macrocristallographie du sphène; 
6) la chalcopyrite et la sphalérite ; 
| 7) la structure de l’épidote. 


Nous examinerons seulement le clivage et la forme extérieure 
des minéraux afin d’abréger l'analyse. 
Bielov souligne que les plans d’empilement compact des anions 

- jouent un grand rôle dans la morphologie des cristaux. Ce sont les 

plans principaux des différentes macles, des plans d’accolement 

- dans les différents minéraux et aussi des plans d’assemblages des 

» figures sagénitiques (en triangles ou hexagones). 

| L'importance de la notion des plans d’empilement compact, 
comme faces « limitatives» (ou faces d’energie superficielle mini- 

-mum) du cristal, est très grande. En effet, ces plans jouent un rôle 

- essentiel dans le cas où ces plans (ou faces) ne sont pas compensés 

. électriquéement sur leurs faces extérieures. Ce sont les faces d’oc- 

_taédres des spinelles, des pinacoïdes des corindons, etc. 

En 1950, N. V. Bielov a donné une explication de pareilles faces 
non compensées électriquement. I] admettail qu’à la couche O? 
se substitue à la couche des anions monovalents F—! ou (OH)-1. 
Inversement, ces propriétés du F-! ou (OH)! consolident les 
faces de croissance des cristaux dans la période de « formation 
‘insuffisante » ou dans la période de résorplion. C’est là qu'appa- 
raît le rôle minéralisaleur du F—! ou (OH)-!. 

= N.V. Bielov essaie d'expliquer la forme cubique des cristaux de 

fluorine, où les plans des cations Cat? se succèdent au plan d’anions 

“F—1. Ilremarque que les cations trivalents des terres rares (Tr)*?, 


> 
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qui accompagnent toujours la fluorine se place dans l'avant-derniè 
couche, assurant ainsi la forme cubique du cristal, sans influer s 
la propriété « spatiale », c'est-à-dire, sur le clivage (111). 
Par suite de la substitution des cations Cat? par les cations (Tr) 
la fluorine acquiert une autre couleur dans sa couche périphériqué 
Le lecteur trouvera dans la série d'articles de la minéralogi 
« structurale » de Bielov l'action des solvants organiques sur le 
halogenides, la substitution du S—? par (SH)! dans la galène semi 
conductrice et finalement quelques remarques sur la structure d 
la perovskite. 
L'étude de la « volnine » (variété de la barytine) de la montagni 
Bérégovaïa (versant sud des Karpathes), par A. A. Varterecevitsc) 
et G. L. Piotrovsky, contient 4 tableaux (données cristallogre 
phiques, optiques et chimiques), 11 photographies et une projed 
tion gnomostéréographique, montrant les faces observées. 15 refd 
rences achèvent cette étude intéressante. 
Hélas, l’article de I. I. Chapranovsky, sur les surfaces conique 
des minéraux met une note de dissonance. A en croire Chapr& 
novsky, la phrase de Romé de l'Isle : « les corps cristallins p& 
leurs contours rectilignes se différencient des formes du règne an] 
mal et végétal »... a mis « en veilleuse » les recherches sur les su 
faces coniques des minéraux, surtout en Russie. Pourtant, Mait 
Sévergine s’en est occupé en /807, le cristallographe E. S. Fede 
rov en 1908; l’éminent professeur Fersman en 1911 avait expos 
les lois et les causes qui provoquent les faces courbées et forme 
arrondies des diamants. Il en résulte que «la révélation » de Cha 
pranovsky doit être rétrogradée vers l’an 1807. Non multa, sel 
multum. 
M. G. Valiachko étudie ensuite les particularités de la structun 
du dépôt de la halite contemporaine. Il y distingue les phase 
suivantes : formation actuelle, dépôt ancien et la hallite prehistd 
rique. Valiachko, dans un exposé méthodique bien illustré (14 { 
gures et photographies) analyse le mode de formation de la halit 
actuelle. Il remarque que la direction de la croissance maximun 
des cristaux de la halite au cours de la formation des zones di 
dépôt peut donner des indications intéressantes et en parliculies 
renseigner sur la formation du dépôt dans le lac Baskountscha 
A. S. Povarennykh donne quelques essais intéressants sur i 
classification des minéraux selon leur éclat. Cette étude intéresser! 
les minéralogistes qui dirigent les travaux pratiques de Minér 
logie. | 
E. M. Lazko expose brièvement le rôle de la pneumatolyse dan 
la formation des minéraux. Il y ades suggestions a retenir. Lé 
33 références permettent d’approfondir cette question. | 


1 
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V. I. Kouznetzov détermine la place des pegmatites dans le pro- 
cessus de la formation d’une des composantes du granit (1 tableau, 
10 figures, 2 photos). 

G. G. Grouchkine et I. G. Helvas décrivent la cristallisation 
hydrothermale du quartz dans les solutions colloïdales (8 photos, 
10 figures). 

V. F. Lesniak étudie l’altération des roches elfusives au-delà des 
Karpathes. L'auteur expose clairement les résultats de ses obser- 
vations sur le terrain et au laboratoire (10 figures, 2 tableaux, 
bibliographie). 

Cath. Sidorenko analyse les minéraux des roches éruptives du 
district Vychkov (Karpathes), tandis que V.S. Sobolev et O. N. 
Gorbatchevskaïa présentent l'analyse de l’origine du dépôt tertiaire 
des régions au-delà des Karpathes ; J. I. Polovimcine s'occupe des 
origines de Krivoi Rog. E. M. Tzyganov étudie les oxydes et 
hydroxydes de fer dans le quartz de Volynie. Il admet qu'ils se 
sont formés dans la phase très tardive de la formation des miné- 
raux. 

I. G. Gerchoïg cherche la nature des terres colorées (ocres 


- rouges), (10 thermogrammes, 2 tableaux). D. P. Bobrovnick étu- 


die la wollastonite des calcaires cristallins de Gnivagne en Podo- 
lie (3 figures, bibliographie). 

A. A. Iassinskaia cherche à établir la relation entre les proprié- 
tés des blendes et leurs compositions chimiques. Ce travail est un 


 chaînon d’une série de recherches qui s'effectuent sous la direc- 


tion du membre-correspondant de l’Académie des Sciences de 
l'Ukraine, E. K. Lagarenko (5 figures, 1 tableau de différentes 
. blendes). L'étude des minéraux riches en Mg-Fe des schistes cris- 
tallins de Podolie (district de Bougite) est faite par V. P. Kostuk. 
La genèse de la glauconie oligocène des massifs cristallins de 
l'Ukraine est traitée par V. A. Makhline, tandis que N. V. Logvi- 


raux des roches sédimentaires dans le massif du Carbone de 
Donetz. 

La minéralogie régionale du Champ de Kobyletz (Karpathes) 
‚est décrite par L. D. Arkhipov; la kainite est étudiée par 
M. C. Korobtzova (3 tableaux, courbes d'analyse thermique). C'est 
‘un exposé intéressant. | 

Les « formes » caractéristiques du MgO, obtenues des solutions 
«naturelles» sont examinées par A. A. Alentiev et N. T. Bardine. 


… L'étude en est très instructive. 


2 x LD La = fe 3. 
E. I. Vultschine présente une étude très intéressante sur l’inter- 


= LA = 3 A Ir Q 
~ prétation physico-chimique des mesures thermometriques a l’aide 


a Rat 


de la méthode «d’ocelusions homogènes ». 
57 
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L'application de la microphotographie dans les recherches ming 
ralogiques de W. A. Smorodine termine la première partie de cl 
recueil. 

Les notes minéralogiques forment la seconde partie, où ving 
auteurs examinent brièvement la cristallisation, le rôle de certai 
minéraux en corrélation avec des roches magmatiques, les variété 
de smithsonite, la jarosite, le quartz et la barytine, la titanıle 
Vhypersthéne et les apatites des veines de pegmatites de la Volynil 
de l'Ouest ; quelques suggestions sur la terminologie : amphibole 
et pyroxènes alcalins. La règle stéréographique universelle-et so! 
emploi achèvent la seconde partie du volume (p. 297-355). 


Dans la rubrique : critique et bibliographie, le professeur E. KI 
Lazarenko et M. E. Lazko ont analysé le travail du professeut 
N. P. Ermakov « Etude de la formation des minéraux dans def 
solutions», édité par l'Université de Kharkov en 1950 et couro 
née par le 3° prix Staline. L’analyse complete, rationnelle et parfoi 
critique représente bien le travail du professeur Ermakov (p. 369 
74). 

Dans la chronique nous lisons que le Musée Minéralogique 
Lwov, avant 1945, avait 3.587 minéraux. En 1950, il en a plus d 
10.000 classés en 71 vitrines réparties en 3 salles. La chroniqu 
nous renseigne sur l’activité scientifique des Universités de Lwo 
de Tscharnowilz et de l'Institut des Mines de Kharkov. | 

Ce recueil des travaux minéralogiques, ayant son propre pro 
gramme, rend service aux scientifiques et à ceux quis intéressen} 
à la minéralogie vivante et altrayante. 

C. Kurytenko. 


éditeur : Academic Press Inc., New York. 1954, 2°édition, 1 vol] 
487 pages, 153 figures, 155 >< 235, prix :-$ 12.00. 


L'identification des composés chimiques, par des procédés pure 
ment chimiques, est une opération toujours difficile, nolammen! 
dans le domaine de la chimie organique où un petit nombr! 
d’atomes peuvent donner naissance par leurs multiples combina 
sons à une extraordinaire variélé de composés. Aussi l'emploi dl 
méthodes d'identification physico-chimiques est-il toujours avan 
tageux ; dans le cas des corps organiques, le plus souvent cristal 
lisés, l'identification des cristaux à l’aide de leurs caractère! 
optiques est particulièrement commode : elle n'exige qu'un maté! 
riel réduit, puisqu'il suffit d'un microscope polarisant et d'une séri 
de liquides d'indice : on peut se contenter de quelques milligrammel 
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de la substance, et méme moins; enfin la méthode met en jeu un 
nombre suffisant de variables pour qu'il soit pratiquement exclu 
que deux substances différentes présentent les mémes caractéres 
optiques. 

Dans cet ouvrage, (deuxième édition), le Professeur A. N. Win- 
chell, dont la compétence dans le domaine de l'optique cristalline 
est universellement connue, à réussi un ensemble impressionnant 
de données pour mettre en œuvre la méthode. Dans une première 
partie se trouvent minutieusement décrites les propriétés optiques 
… de 1.700 substances organiques, choisies parmi les plus importantes 

et classées par fonctions chimiques. 

: Dans la seconde partie, ces données sont habilement agencées 
sous la forme de deux grands tableaux permettant de déterminer 
_ la nature d’un cristal inconnu d’après ses caractères optiques. 
"Mais le livre n’est pas seulement une sorte de dictionnaire, à 
_ double entrée, des propriétés opliques; pour la plupart des sub- 
” stances étudiées la description est complétée par l'indication du 
système cristallin, des paramètres et du faciès des cristaux, avec 
Le parfois une figure. De plus, chaque fois qu’il a été possible, les 
dimensions de la maille et le groupe de recouvrement sont men- 
 tinnnés. Ces données seront particulièrement utiles si l'on désire 
compléter la détermination par une mesure goniométrique ou un 
spectre de rayons X. à 
Pour un ouvrage de ce genre, qui n’est pas desliné à être lu, 
mais à être consulté, la présentation typographique est de pre- 
mière importance. La disposition adoptée par les éditeurs est tout 

à fait salisfaisante ; peut-être, toutefois, aurait-il été utile de dis- 
. tinguer, en tête de chaque paragraphe, le nom de la substance par 

l'emploi de caractères différents de ceux du texte. 

Maintenant que dans les grandes écoles de chimie, une place 
_- importante est réservée a l'enseignement de la cristallographie, 
on doit espérer que cet ouvrage trouvera un large public capable 
| d'utiliser avec profit la remarquable documentatjon réunie par le 
Professeur Winchell. 


G. SABATIER. 


- Microscope design and construction, B. O. Payne, éditeur : Cooke, 
— Troughton & Simms, York, 1954, I vol., 201 pages, 201 figures, 
15D SC 230. par 129 8: 

> Le-chercheur d'aujourd'hui est obligé de se spécialiser de plus 


en plus et ne voit des domaines voisins que fort peu de choses. 
Les microscopistes, s'ils étudient les cellules, les cristaux ou les 


RENN Ss 
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roches, peuvent difficilement se mettre au courant des progrès 
l'optique en général et des applications en microscopie. | 

Le livre de B. O. Payne, collaborateur de la maison Cooke 
Troughton & Simms, remplit bien ce rôle de documentation et | 
nous évite d’avoir recours à la littérature originale. Il décrit le 
éléments optiques et mécaniques du microscope moderne et de sd 
accessoires. L'auteur accorde a l’étude des objectifs, oculaires 4 
condenseurs, des chapitres particuliers. 

Le fonctionnement des différents systèmes, leur efficacité et leu 
limitation sont montrés clairement à l'aide de schémas minutieu 
et de graphiques. Un chapitre intéressant est réservé à Péclaira 
des objets (éclairage « critique », éclairage de Kohler, ainsi qu’a 
sources de lumiére et aux filtres). 

L'étude des microscopes binoculaires, biologiques, métallur 
giques, polarisants, ultraviolets, forme la substance des autre 
chapitres. 

De même, la microscopie à contraste de phase, interférentielléi 
et la microscopie holograme sont exposées d’une manière simplé 
Une bibliographie permet au lecteur d'approfondir les diverse 
questions. 

Ce livre est donc à conseiller. Il permet de faire un tour d’hor 
zon de la microscopie sous tous ses aspects. Il est un guide série 
pour celui qui cherche l'appareil pouvant convenir à ses lravau» 


R. Kern. 


English for the scientist, C. Duvar, éditeur : CENTRES: Pal 
1954, 4 édition, 1 vol., 96 pages, 160 x 240, prix : 450 fr. | 


L'opuscule de M. C. Duval, English for the scientist, inte 
resse surtout les jeunes chercheurs qui doivent nécessairement d 
familiariser avec les langues étrangéres. Mais, méme ceux qui liser 
et parlent couramment l'anglais doivent connaitre les termes tec 
niques qu'ils rencontreront fréquemment. 

Outre son vocabulaire technique, ce petit livre contient dé 


teur est renvoyé au chapitre de grammaire correspondant. 
] 
Il est dommage que l'ouvrage ne comporte pas de table d 
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Die Stereographische Projektion in der Kristallkunde, H. Terrscn, 
éditeur : Verlag für Angewandte Wissenschaften, Wiesbaden, 
1954, 1 vol., 122 pages, 71 figures, 150 X 210. Prix : relié: DM. 
14,80, broché : DM. 9,80. 


Auxiliaire précieux du minéralogiste, chimiste et physicien, 
s’oceupant de cristallographie, la projection stéréographique a des 
utilisations multiples. Il n'existe malheureusement pas de descrip- 
tion pratique de cette méthode, puisque les ouvrages déjà anciens, 
relatifs à ce sujet, tels que ceux de H. E. Boeke, B. Gossner, 
T. V. Barker, sont épuisés depuis longtemps; et les développe- 
de la projection stéréographique de ces dix dernières années ne 


figurent que dans des travaux isolés. 


Le but de l’auteur est le suivant : d’une part, donner un aperçu 
des méthodes de la projection stéréographique telles qu’elles sont 
connues à ce Jour, d'autre part, indiquer la variété des applica- 
tions non seulement pour le minéralogiste, mais aussi pour le phy- 


_sicien et le cristallographe. Dans une certaine mesure, un grand 


nombre de problèmes cristallographiques purement mathématiques 


- ont pu être complétés par une représentation graphique ; de même, 
? 


la représentation des cristaux au moyen de la projection stéréo- 
graphique gagne en signification bien plus que n'importe quelle 


autre méthode de projection. 


A cela nous devons ajouter les grandes possibilités qu'offre la 
projection stéréographique dans le cas de problèmes soulevés par 
l'optique cristalline, la radiographie et l'étude des structures, que 
l’auteur a étudiés de longues années. 

L’opuscule qui contient de nombreuses figures claires, se divise 
en cinq parties de la manière suivante : 


1. — Propriétés fondamentales de la projection stéréographique ; 

2. — Les principales applications de la projection stéréographi- 

E que; 

3. — Résolutions graphiques des cristaux au moyen de la projec- 
tion stéréographique ; ee 

4, — Configuration des cristaux au moyen de la projection ste- 


réographique ; 


5: _ Avantages de l'utilisation de la projection stéréographique 


dans la réalisation d'expériences d'ordre physique sur les cris- 


taux. 
Le 


x * 


Rocks and Mineral deposits, P. Nicerr, traduction anglaise de 


— R.L. Parker, éditeur : W. H. Freeman and Company, San Fran- 


cisco, 1954, 1 vol., 572 pages, 331 figures, (05250939; pre 


. $ 12.00. 
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Ce livre est une traduction en anglais, avec quelques modific 
tions, de l'ouvrage bien connu du professeur Niggli, Gesteine ur 
Minerallagerstitlen, paru en 1948. | 

Ce traité est divisé en quatre parties. La première partie concert 
les matériaux, elle comprend quatre chapitres consacrés surtout) 
la géochimie et à la cristallochimie. | 

La seconde partie, formant plus du tiers de l'ouvrage, traile dé 
textures des asssemblages minéraux. Nous y trouvons toutes lé 
idées fournies par Niggli à la pétrologie et à la structurologie ; cq 
chapitres sont indispensables au pétrographe et très utiles 
minéralogiste, qui souvent ne connaît pas bien la terminolog 
pétrographique ; en effet, nous trouvons une quantité de dénom| 
nations (poikiloblastiques, nématoblastiques, lépidoblastiques, h 
loleucocratique, etc...) un peu effrayantes pour le lecteur peu 
courant de tous ces termes. 

La troisième partie est consacrée aux principes physico-chimiqu | 
conditionnant la formation des minéraux; ce serait la plus intér 
sante pour nous, si elle était surtout dévolue à la pétrologie : da 
un premier chapitre, après un bref rappel des lois de la thermod 
namique, l'auteur traite en une soixantaine de pages, les représe 
tations graphiques des équilibres, en utilisant surtout les diagramm 
ternaires. Dans le chapitre suivant il étudie les conditions de cri 
tallisation et établit les diagrammes de phase correspondants. Enfil 
le dernier chapitre est consacré aux processus de cristallisation ; 
est particulièrement intéressant, s’attachant à montrer pourqui 
les lois de la thermodynamique ne peuvent pas être appliquées da 
de nombreux cas. 

La quatrième et dernière partie de l'ouvrage expose les princip 
suivis pour la classification des roches et des giles minéraux; € 
classifications sont d’ailleurs actuellement peu suivies, étant don 
leur complexité. 

Bien que ce livre soit surtout dévolu, en dépit de son titre, à ! 
pétrologie, il est d’un grand intérêt pour tout minéralogiste 
posséder un ouvrage qui expose le plus clairement possible (no 
soulignons le nombre de figures) les nouvelles acquisitions de 
science dues au génie lourmente& de Paul Niggli. 

C. GuiLLEmn. 


Manual of the polarizing microscope, A, F. Harrimoxn, éditeur 
Cooke, Troughton et Simms, York, 1953, 2° édition, 1 vo 
204 pages, 92 figures, 155 x 230, prix : 15 s. Od. 


? * x ’ ... Q , : | 
Il s’agit la de la seconde édition, considérablement augmenté 
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d’un manuel bien connu. Ce livre s’adresse à des scientifiques déja 
très avertis des problèmes de l'optique cristalline. 

Après des chapitres généraux concernant la description du mi- 
croscope et de ses accessoires, il convient de signaler l'importance 
donnée à la determination de l'extinction, ce chapitre très détaillé 
montre, en particulier, les avantages de la lame de Nakamura, et 
ceux amenés par l'emploi de la lumière convergente pour cette 
mesure, Une importante partie du livre est ensuite consacrée à 
l’utilisation du microscope en lumière réfléchie ; ces données sont 
particulièrement utiles et trop rares dans les ouvrages de micro- 
scopie; l’auteur décrit ensuite un microphotomètre visuel d'une 
réelle simplicité. 

Dans les chapitres suivants, concernant la théorie et les emplois 
de la platine de Fedorov, l’auteur discute les différentes méthodes 
de mesure des indices de réfraction en s’attachant particulièrement 
à la méthode de double variation, préconisée par Emmons. 

La fin du livre est consacrée à différentes méthodes et recelles 
liées au microscope polarisant, nous citerons des données sur les 
conditions de polissage des minéraux opaques, sur la microdureté, 
etc. 

Si nous exceptons les incidences purement publicitaires de ce 
livre, publié par la firme Cooke, Troughton et Simms, nous ne 
pouvons que le recommander, il procure sur le microscope polari- 
sant une grande quantité de renseignements et les travaux scienti- 


-fiques de l’auteur lui donnent encore une plus grande valeur; d’une 


lecture, certes, difficile, c'est un instrument de travail très utile 
dont il faut souligner le prix modéré. 

Peu de livres de microscopie appliquée à l'étude des minéraux 
et des roches fournissent aujourd’hui une telle somme de renseigne- 
ments. 

C.- GuILLeMmin. 


Introduction à la lecture des cartes géologiques, A. Bonte, édi- 
teur : Masson, Paris, 1953, 2° édition, 277 pages, 103 figures, 
8 planches, 170 >< 255. 


La première édition de cet ouvrage a connu un réel succès, tous 
ceux qui par quelque côté relèvent de la discipline géologique, se 
devraient de posséder ce manuel qui expose avec précision et 
clarté, les manières d'élaborer et d'utiliser une carte géologique, 
document scientifique essentiel. Kr 

Cette édition aussi complète et documentée que la précédente 
s’est enrichie de deux importants chapitres consacrés à la confec- 
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tion des blocs diagrammes et à l’utilisation des photographie 
aériennes. Nul n’a Destin de souligner |’ importance de ces nouvellt 
données, en particulier, les photographies aeriennes ont pratiqu) 
ment transformé le problème délicat du lever de cartes. 

Nous n'insisterons donc pas sur les qualités de ce livre, now 
pensons simplement qu'il est indispensable à tous ceux pour qi 
la carte géologique représente un instrument de travail. 


C. GuILLEMIN: | 


Tableaux statistiques. 1938, 1946-1953, éditeur : Metallgese 
Ischaft Aktiengesellschaft, Frankfurt am Main, 1955. 42° publ 
cation, 1 vol., 200 p., 210 x 290. 


Ces tableaux statistiques trés complets forment une suite at 
Statistische Zusammenstellungen, dont la bibliographie a été fai 
dans le tome 76 de notre bulletin ; couvrant la période 1946-195 
ils nous mettent au courant des derniéres variations de la produ 
tion et de la consommation des métaux non ferreux. 

Une introduction de 6 pages présente les principaux faits q 
sont intervenus dans le marché des métaux non ferreux durant 
période d’aprés-guerre. 

Les tableaux statistiques, remarquablement détaillés (il convie 
de souligner l'intérêt des notes infrapaginales) nous montrent | 
fluctuations des productions et marchés des minerais et méta 
d'aluminium, plomb, cuivre, zinc, étain, cadmium, magnésiu 
nickel, mercure et argent. 

Il intéressant de suivre les variations des productions 
France et dans l'Union Française; si nous exceptons l’aluminiur 
en remarquable essor, et le plomb, qui se maintient grâce au Mar 
et à la Tunisie, il nous faut reconnaître une situation précaire pot 
les autres minerais et métaux. 

Nous Buy que ces tableaux statistiques sont nécessaires. 
tous ceux qui s'intéressent au développement des exploitatior 
miniéres et métallurgiques. 


C. Guittemm. 


zerbart’sche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1954, Lv 


280 pages, 103 figures, 2 planches en couler ie 150 >< 244 
prix. DM, 25. | 


Edelsteine und Perlen, K. SCHLOSSMACHER, édileur : E. Schwe} 


Voici un nouveau traité de gemmologie, ce qui n’est pas rar 
mais un traité sérieux, ce qui est moins commun. 


tendances). En appendice : 
_ duretés et deux planches en couleurs. 
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Écrire sur les pierres précieuses n’est d’ailleurs pas chose si facile. 
Un bon traité doit s'adresser nécessairement à un double public. Il 
doit intéresser d'abord les joailliers et les lapidaires qui connais- 
sent, apprécient et travaillent les pierres, mais qui ne sont ni 
cristallographes, ni minéralogistes et encore moins physiciens. Les 
minéralogistes et les cristallographes constituent précisément le 
deuxième public : ils chercheront dans le livre ce qu'ils ne savent 
pas, c'est-à-dire tout ce que les lapidaires n’ont plus à apprendre. 
En plus de ces deux publics, un bon auteur doit plaire aussi à 
ceux qui ne s'intéressent aux pierres ni parce qu'elles garnissent 
leurs boutiques, ni parce qu'elles ornent leurs collections, mais 
simplement parce qu’elles sont belles, qu'elles ont l'attrait du mys- 
tère, de la distinction et de la légende. Et il doit être bien difficile 
de trouver un juste équilibre, entre la science, l'industrie, le com- 
merce, l’art et la légende. 

Le D* Schlossmacher, directeur de l'Institut de Gemmologie 
d'Idar-Oberstein, a su se tenir à peu près au barycentre, de ces 
cinq pôles affectés d'un poids judicieux. Il n’a exposé de la cris- 
tallographie que les éléments indispensables à l'explication des 
qualités des pierres et à leur connaissance sûre par les moyens 
scientifiques modernes. Il aurait pu cependant supprimer la 
figure 38 qui représente confusément la structure du béryl et qui 


“nest ni claire, ni utile. Je ne pense pas non plus qu'il ait raison 


d'affirmer (p. 303) que la pyrite est un important minerai de fer. 
Un cristallographe grincheux lui reprocherait peut-être aussi une 
confusion implicite entre nœuds du réseau et positions atomiques 
dans le paragraphe sur les structures atomiques (p. 17). Mais ce ne 
sont là que des détails qui ne sauraient compromettre la valeur de 
l'ouvrage. 

L'étude des propriétés générales des gemmes occupent les 


60 premières pages; 24 pages sont ensuite consacrées aux mé- 


thodes physiques (essentiellement optiques). Suivent les mono- 
graphies (160 p.) sur le diamant, le corindon, le béryl, le chryso- 
béryl, la tourmaline, le grenat, l’opale, le zircon, la topaze, le 
péridot, les spinelles, le spodumène, le lapis-lazuli, la turquoise, 
le jade, les feldspaths, le groupe du quartz, l’hématite, la pyrite 
et la marcassite, la rhodonite, la malachite et l’azurite, les pierres 
moins communes, les perles (chapitre particulièrement intéres- 
sant), l’ambre, le corail, le jais, les pierres synthétiques et les 
imitations. ; 
L'ouvrage se termine par un chapitre (25 p.) sur les questions 


pratiques (taille, évaluation) et commerciales (les marchés et leurs 
: tables d'indices, de densités et de 


H. Curien. 
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Handbuch der Mikroskopie in der Technik, H. Freunp, éditeu 
Umschau, Francfort-sur-Main, 1954, tome 2, 2° partie, 650 page 
400 figures, 155 X 230, prix : DM. 96. 


Ce volume, consacré à la microscopie des richesses minéral 
constitue la deuxième partie du tome II d'une série d’ouvragt 
traitant dela microscopie dans la technique: Handbuch der Mikr'| 
scopie in der Technik de Hugo Freund. 

L'ensemble de la publication est faite aux éditions Umschau 
Francfort-sur-le-Main. Ce volume de 650 pages dédié au professe 
Berek est divisé en chapitres rédigés chacun par un specialist] 

L'historique de la microscopie, ainsi que l'étude des minerais q 
fer, Mn. Cr, Ti et celle des aciers, ont été rédigés par le professe 
O. Friedrich. 

Un chapitre fort intéressant est celui où le professeur P. Ramdo 
étudie les différents types de paragenèse des minerais métallique 

Une partie est consacrée à l'application de l'étude microscopigı 
à la préparation des métaux précieux. 

Enfin le Dt Obenauer s'est chargé de l'étude microscopique d 
scories métallurgiques landis que W. Faber y a traité de la silicos} 

Il semble que ce volume, trés documenté, bien illustré, renfe} 
mant une abondante bibliographie est susceptible d'intéresser ul 
grand nombre de nos collègues. 


S. CAILLERE. 


Introduction to solid state physics, Ch. Kırrer, éditeur : J. Wile 
New York, 1953, 1 vol., 396 pages, 174 figures, 155 X 23 
prix : $ 7.00. 

Si cela avait un sens de parler de modes scientifiques, on pourral 
dire que la physique des solides est une science à la mode. Cet 
mode n'est, en fail, que la conséquence d'une convergence nalı 
relle des efforts vers un domaine encore neuf et déja fondament 
pour des techniques industrielles en plein développement. | 

Les solides, malgré la simplicité apparente de leur anatomi 
périodique, restent encore pour les physiciens, un monde myste 
rieux, dont la physiologie est compliquée et la pathologie décor 
certante. Malgré les immenses progrès réalisés depuis une quaran 
taine d'années, on peut dire qu’aucun des phénomènes liés à l’eta 
solide n'a reçu jusqu'ici d'explication tout à fait complete, ni tou 
à fait satisfaisante : on est incapable de calculer, sans hypothèse 
grossières, les forces qui lient les atomes dans les cristaux ; lé 


< 
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bases même du ferromagnétisme semblent encore mal assurées ; 
on ne sait évaluer théoriquement ni la valeur, ni même le signe, 
d'un nodule piézo-électrique. Tant que ces problèmes fondamentaux 
demeureront posés, l'étude des solides, comme celle du noyau 
atomique ou des galaxies, restera un champ de recherches passion- 
nantes et fécondes. 

Le traité de Ch. Kittel constitue une introduction claire et effi- 
cace à cette physique moderne de l'état solide. Il s’adresse à des 
lecteurs ayant de bonnes connaissances en physique. Le premier 
chapitre rappelle les faits essentiels sur la classification des solides 
et les structures cristallines. Viennent ensuite des exposes détaillés 
sur l’elasticite, la dynamique des cristaux, les propriétés thermiques, 
électriques (diélectriques et ferroélectriques), magnétiques (diama- 


_gnétiques, paramagnétiques, ferromagnétiques el antiferromagné- 


tiques), la supraconductivité, la théorie des métaux, les semi- 
conducteurs et les imperfections dans les solides. 

Dans les rappels de cristallographie, l'auteur donne un tableau 
des classes de symétrie avec les notations de Schoenfliess à l’ex- 
clusion de celles d’Hermann-Mauguin, pourtant plus modernes et 
plus rationnelles. Dans ce même chapitre il n'introduit le réseau 
réciproque qu'avec timidité, et renvoie les démonstrations rela- 
tives à ce réseau en appendice : cette notion est pourtant devenue 
fondamentale en cristallographie. On peut regrelter aussi l'ab- 
sence de développements sur la piézo-électricilé, qui pose des pro- 


-blèmes théoriques et pratiques très intéressants et importants. 


Enfin, dans le chapitre des vibrations des atomes dans les cristaux 
il me semble qu'on donne trop d'importance aux schémas simplifiés 
à une et deux dimensions, alors que le cas concret du cristal à 
trois dimensions ne présente pas de difficultés d'exposition beau- 
coup plus grandes. : 
Les qualités du livre sont multiples et solides. Ch. Kittel, qui a 
lui-même largement contribué à l'avancement de nos connaissances 
dans ces domaines, connaît parfaitement les sujets traités et possède 
en outre un talent pédagogique remarquable. Les chapitres sur les 
constantes diélectriques et ferroélectriques nolamment sont un 


… modèle de logique et de clarté. Les deux chapitres sur les imper- 
- fections rassemblent sous une forme concise et agréable, des notions 


qui sont généralement dispersées dans des ouvrages trop spécialisés. 

Les références bibliographiques, peu nombreuses, sont judicieu- 
sement choisies et chaque chapitre se termine, à la manière ame- 
ricaine, par quelques exercices proposés au lecteur ardent qui 
désire affermir ses connaissances en les mettant à l'épreuve. 


H. Curie. 


Bull. Soc. franc. Minér. Crist. 
(1954). LXX VII, 1454-62. 


TROISIÈME CONGRÈS INTERNATIONAL 
DE CRISTALLOGRAPHIE 


| 

A la suite de nombreuses demandes concernant les publicatio) 
des communications présentées au Troisième Congrès Internation 
de Cristallographie, le Comité d’Organisation ne pouvant envis 
ger l'impression tn extenso de tous les mémoires, publie ci-desso 
les références bibliographiques des travaux des auteurs qui ont bi 
voulu fournir ces renseignements. 

Les références des quatre premières colonnes correspondent r 
pectivement : à la section des sujets traités, à la séance, au numé 
d'ordre de la communication dans la séance et à la page du pr 
gramme du Congrès. (H : Symposium « Localisation de l’aton 
hydrogène et la liaison hydrogène »; P : Symposium « Mécanis 
des changements de phases dans les cristaux ».) 

Les références indiquées en ilalique sont des références pr 
bables et correspondent à des travaux qui ne sont pas enco 


publiés. 


Le Comité d'Organisation dispose encore d'un certain nombre de pr 
grammes et de catalogues du Congrès; ils peuvent être obtenus en s’adre 
sant au Secrétariat : 1, rue Victor-Cousin, Paris 5°. | 


THIRD INTERNATIONAL CONGRESS OF CRYSTALLOGRAPHY 


After receiving many letters about the publication of commun 
cations presented at the third International Congress of crystal] 
graphy, the organisation Committee could notimpress in extens 
all the papers; so, he publishes the references of the authors w 
answered the enquiries. 

The references of the four first columns are those of : section 
the subject, sitting, order number of the communication in tl 
sitting, page of the program from the congress. (H: Sym posiur 
on the location and function of hydrogen, P : Symposium on thi 
mechanism of phase transitions in crystals.) 

The references in italic are those probable of the works tha 
have not heen published yet. 


N . . = . s 3 
The Organisation Committee has still some catalogues and programs fro 


the Congress, that can been ordered at the Secretary’s office : 1,rue Victo 
Cousin, Paris 5°. | 
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Amoros, J. L. et Coves, J. J. (1955). — Public. Depart. Crist. 
Miner.,-Barcelone. 

Andrews, K. W. (1955). — J. Iron Steel Inst., G. B. 

Arndt, U. W. et Riley, D.P. (1955). — Piles Trans. r. Soc., 
Londres. 

Bagchi, S. N. (1955). — Phys. Rev., U.S. A. 

Barbier, G. et Tyszkiewicz, E. (1954). — C.R: Acad. Sci., Paris, 
238, 1908. 

Barbier, G. et Chabannes, J. (1954). — C. R. Acad. Sci. 
Paris, 239, 89. 

Barbier, G., Lesaint Mme et Tyszkiewicz, E. (1954). — Ann. 
Agron., Fr. 

Benedict Levin, S., P. H. Keck et Broder, J. (1954). — Rev. 
Sci. Instrum.. U. S. A., 25, 298. 

Voir aussi : 

Keck, P. H. et Golay, M. J. E. (1953), — Phys. Rev., U.S. A., 
89, 1297. 

Keck, P. H., Green, M. et Polk, M. L. (1953). — J. appl. Phys., 
U.S. A., 24, 1479. 

Keck, P. H. et Van Horn, W. (1953). — Phys. Rev., U.S. A., 
91, 512. 

Keck, P. H., Van Horn, W., Soled, J. et Mac Donald, A. 
(1954). — Rev. sci. Instrum., U.S. A.. 25, 331. 

Benedict Levin, S., Nye, W. F. et Kedesdy, H. (1955). — Amer. 
Mineral. 

Bernal, (1955). — Acta Cryst. 

Bigelow, W. C. et Brockway, L. 0. (1955). — Report WADC- 
TR-54-589 of the Wright Air Development Center, Wright 
Patterson Air Force Base, Ohio, U.S. A. 

Black, P. J. (1955). — Philos. Mag., G. B. 

Black, P. J. (1955). — Philos. Mag., G. B. 

Black, P. J. (1955). — Acta Cryst. 

Bland, J. A. (1954). — Acta Cryst., 7, 594. 

Boettcher, A. et Treupel H. (1955). — Z. angew. Phys., Dlsch. 

Bown, M. G. (1955). — Acla Cryst. 

Bradley, W. F. ct Nagy, B. (1955). — Amer. Mineral. 

Bragg, W. L. et Perutz, M. F. (1954). — Proc. r. Soc., Ser. A, 
G. B., 225, 264, 287, 308, 315. 

Brentano, J.C. M. et Ladany, I. (1953). — Phys. Rev., U.S.A., 
92, 850. 

Brentano, J. C. M. et Ladany, I. (1954). — Rev. sci. Instrum., 
WS Avs, 25, 1028: 

Brill, R. et Zaromb, S. (1955). — J. chem. Phys., U. SA; 

Caillere, S. et Kraut, F.(1954). — C. R. Acad. Sci., Paris, 239 
286. 

Caillere, S., Oberlin, A. et Henin, S. (1955). — Clay Miner.Bull. 

Caillére, S., Henin, S. et Esquevin, J. (1955). — Clay. Miner. 
Bull. 

Carpeni, G. (1948). — C. R. Acad. Sci.; Paris, 226, 807. 

Carpeni, G. (1948). — Bull. Soc. chim., Fr., 505, 629. 

Carpeni, G. (1949). — CG. R. Acad. Sci., Paris, 228, 89. 

Carpeni, G. (1949). — Bull. Soc. chim., Fr., 344. 
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Carpeni, G. (1952). — Bull. Soc. chim., Fr,, 1010. 

Carpeni. G. (1953). — C. R. Acad. Sei., Paris, 237, 1088, 11 
et 1237. 

Carpeni, G. (1955). — C. R. Acad. Sci., Paris ou Bull. Sd 
chim., Fr. 

Carpenter, G. B. et Heiart, R B. (1955). — Acta Cryst. 

Carpenter, G. B. et Von Dohlen, W. C. (1955). — Acla Cry 

Christ, C. L., Clark, J. R. et Evans, H. ‘T..(1954). — A 
Cryst. 75493: 

Christ, C. L., Karle, J. et Hauptman, H. (1955). — Ad 
Cryst. 

Christ, C. L., Clark, J. R. et Evans, H. T. (1955). — Ac 
Cryst. 

Cochran, W. et Douglas, A. S. (1954). — Nature, G. B. 
1112. 

Corliss, L. M. et Hastings, J. M. (1955). — Phys. Re 
U.S.A. 

Correns, G. W. (1955). — Clay Miner. Bull. 

Cowan, P. M., North, A.C. T. et Randall, J. T. (1955), 
Nature, G. B. 

Cruickshank, D W. G. (1955). — Acla Cryst. 

Cruickshank. D W.G. et Jeffrey, G. A. (1955). — Acla Cry 

Dawson, I. M. et Anderson, N. G. (1955). — Proc. r. So 
Sei AL Ge PB; 269, 

Dawson, J. K. et D'Eye, R. W. M. (1955), — J. chem. So 
Ge Bane 380k 

Despujols, J. (1952). — C. R. Acad. Sci., Paris, 235, 716. 

Despujols. J. (1953). — C. R. Acad. Sci., Paris, 236, 282. 

Despujols, J. (1955). — Acta Cryst. 

Despujols, J. et Lucasson, P. (1953). — €; R. Acad. Par 
937, 1024. 

Despujols, J.(1955). — Thèse. 

Dornberger-Schiff, K., Liebau, F. et Thilo, E. (1954). 
Nalurwissenschaften, Dtsch., n° 23. 

Dornberger-Schiff, K., Liebau, F. et Thilo, E. (1955). — Ae 
Cryst. 

Dornberger-Schiff, K. (1955). — Acta Cryst. 

Douglas, A, S. (1955). — Proc. r. Soc., G. B. 

Douglas, A. S. (1955). — Acta Cryst. 

Drain, L. E. (1955). — Disc. Faraday Soc. 

Drechsler, M. et Bekow, G. (1954). — Film C 660 des Instituth 
für den Wissenschaftlichen Film, Gottingen, Bunsentr. 1 

Drechsler, M. (1954). — Z. Elektrochem., Dtsch., 58, 327. 

Drechsler, M. (1954). — Z. Elektrochem., Dtsch., 58, 334. 

Drechsler, M. (1954). — Z. Elektrochem., Dtsch., 58, 340. 

Drechsler, M. et Vanselow, R. (1955), — Z. Kristallogr., Disc! 

Edstrand, M. (1947). — Acta Chem., Scand., 7, 178. 

Edstrand, M. (1953). — Ark. Kem. Sverige, 6,n° 8, 89. 

Edstrand, M. (1954). —- Acta Chem. Scand., 8, 1021. 

Edstrand, M. (1955). — Acta Chem. Scand., 9. 

Edstrand, M. (1955). — Ark. Kem., Sverige. 

Engelhardt, von W. (1955). — Z. Kristallogr. Dtsch. 
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Eriks, K. et Lipscomb, W: N. (1954). — J. chem. Phys. 
U.S. A., 29, n° 4, 754. i 

Eriks. K. (1955). — J. chem. Phys., U. S. A. ou Acta Cryst. 

Ewan, Mac D. M. (1955). — Clay Miner. on et Acla Cryst. 

ie K. et Kreidl, N. J. (1948). — J. amer. ceram. Soc. 31 
05 

Fajans, K. et Barber, S. W. (1952). — J. amer. chem. Soc. T4, 
2761. 


, 


Fajans, K., Babcock. C. ae et Barber, S. W. ). — Industr. 
engng Chem., U.S, 46, 161. 

‘ Fajans, Kret Berlin, a. (1943). =—) Phys REV AU SCAN 63: 
309. 

Fajans, K. (1949). — Chem. Engng. | hein 27, 900. 

Fajans, K. (1949). — Ceram. Age, U. S. A., 54, 288. 

Fajans, K. (1954). — Vortex, 15, 66 ff. 

Fankuchen, 1. et Post, B. (1955) — Acta Cryst. 

Frueh, a Ms jr . (1994). — Geochim. Acta, 6, 79 

Gale, B. ae — Acla Cryst. 

Ginetti, ve 1954). — Bull. Soc. chim. belg., 63, 209. 

Ginetti, Y. (1954). — Bull. Soc. chim. belg. 


Goedkoop, 5 A. el Andresen, A.F. (1955). — Acla Cryst. 

Goldsztaub, S., Henin, S. et Wey, R. (1955). — Clay Miner. 
Ball. 

Goodwin, T. H. et Vand, V. (1955). — J. chem. Soc., G. B. 

Gordon. R. L. et Nagelschmidt, G. (1952). — Nature, G. B., 
169, 540. 

Gordon, R. L. et Nagelschmidt, G. — Safely in Mines Research 
Establishment, G. B., Research Report, n° 52. 

Graf, L. (1951). — Z. Metallkde, Dtsch.. 42. 336, 401. 

Graf, L. (1952). — Z. Elektrochem., Dtsch., 56, 437. 

Graf, L. (1953). —Z. Naturforsch., Ser. A Dtsch., 8, 824. 

Graf, L. (1954). — Z. Metallkde, Dtsch., 45, 36. 

Greene-Kelly. R. (1955). — Trans. Faraday Soc., G. B. 

Grim, R. E. (1955). — Clay Miner. Bull. 

Hagene, B., Freymann, R. et Rohmer, R. (1953). — J. Phys. 
Radium, Fr.. 14. 130. 

Hagene, B., Freymann, R. et Rohmer, R. (1953). — Ann. 
Inst. Polytechn., Grenoble, Fr. 

Voir aussi : 

Freymann, M™e M. et Freymann, R. (1953), — J. Phys. Ra- 
dium, Fr., 14, 203. 

Hagene. B. (1954). — J. Phys. Radium, Fr., 75, 583. 

Meinnel, J. (1954). — J. Phys. Radium, Fr., 15. 124. 
Rohmer, R. et Louarn-Tiennot, Mme M. (1954). — C. R. Acad. 
Sei., Paris, 238, 234. =: 
Hamdi, H. (1952). — Bull. Sah Agric., Universily Cairo, 
18,1 

Hamdi, H, et Naga, M. (1949). — Schweiz. miner. petrogr. 
Mitt. 29, 537. 

Hamdi, a et Epprecht, W. (1953). — Schweiz. miner. petrogr. 
N re HH 

Hamdi, i (19 958’ — Clay Miner. Bull. 
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Hamdi, H. (1955). — Z. Pflanz Ernähr., Disch. 

Voir aussi : 

Naga, M. (1947). — M.Sc. Thesis, Faculty of Agriculture, U 
versity of Cairo. 

Caillére, S. et Henin, S. (1948). — Actes du Congrès Inter 
tional de Céramique, Hollande, 137. 

Soveri, W. (1950). — Ph. D. Thesis, Ann. Acad. Sci. fenni 

Iberg, R. (1953). — Diss. Landwirtschaftl. Abt. School! 
Technology, Zurich. 

Naga, M. (1953). — Ph.D. Thesis, Faculty of Agriculture, 
versity of Cairo. 
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Pavonite. — Min. nouv.(PeruINGgAT, Fr VE TERN gi 
Penfieldite. — Miner. (Gonı, J., Guittemin, C. et Perrmonp-Tron- 

DE ie coca dre tra alu kg anal eps a eee a OP RES ITA 474 
Phenylethylamine-8 (Chlorhydrate et Bromhydrate). — Struct. 

(Rerat, B., Rerar, C. et Tsoucanis, Gee Reem aces Sacre eee eae LXXIIT 


Phosphuranylite: — Noaë: données... 14442 on 1435 
Piézoélectricité. — Theor. (Le Corne, DE ie Me Ps 1363, 1393 
Plomb (Violurate de). — Elude slructurale (Core AVI) EE Basie eee 822 
Plombierite. — Syn. tobermorite + wilkeile...................... 1279 
Polissage électrolytique. — D'oxydes métalliques (Appa, Y. et 

OO QUES TE EEE eee Ne cancion ge) Dr eee 1307 
Psilomelane. — Données eristallographiques (Burnet, J.)........... 800 
Pyrite. — (La Mure, Isère). Prés. éch. (Guippe Mine, Calisto. cen LXXI 
Quartz. — Production de grands cristaux arlificiels (Franke, [.)... 1102 
Quartz. — Influence des trailements mécaniques sur les propriélés 

superficieties \Boven GAP aN ou NU utes Er yee yi 1116 
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R 

Rabbittite. — Min. nouv. (PERMNGEAT, Fi): .....1.1..... ue 128 
Radiocinématographie. — Application en biologie (Tuzvenarv, M.). 1250 

Raman (Spectrographie). — Contribution à l'étude des structures 
Gristallines (MATmEU AT SPA) REA Len lak tac Lee 869 

Raman (Spectographie). — Ondes optiques dans les cristaux {Cou 
DO SIM He SOUND D) PR ne ne nn eu Un 892 
Ramsdellite. — Données cristallographiques (Brener, JS 803 
Renardite. — Minér. (Guiutemty, C., Bienanp, C. et Goni, J.) LXXI, 1299 
Renardite. — Nouv. données............. A ote SRI ne 1435 
Beierito CoV ONO. donnaes: nennen nee en 1282 
mevigraphe. == Prés. app. (Bımsey, A). 2.7... Le mie LXII 
Ribeirite.= — Mins nouv. (GUILLEMIN CO.) amener 1274 
Riversideite. — Syn. tobermorite + wilkeite........................ 1279 
Roches grenues. — Genèse (Perrin R. et Rousatir, M.)........... 551 
Rœntgenite: — Min. nouv. (PERuINGEAT, F.)....................... 1275 

Ss 

Sables. — Micros., constitution (Gont, J. et Kraut, F.)............ 545 
“Sables. — Teneur en électrolytes (Ursam, P.)..................... LVII 
…_ Sahamalite. — Min. nouv. (PERMINGEAT, F.)....................... 1276 

Schistes métamorphiques. — (Rostrenen. Côles-du-Nord). Minér. 
PRENOM los DA EEE EEE 538 
Schuutgiter = NOV CORTES Te ee CENT same ce red due 1283 
Seorodite. — Miner. (CGAILLÈRE, S. eLHHENIN,S.)..:1..............:. 479 
Seignettoelectricité. — Propr., applications (Le Corrr, Y.):....... 293 
Belenite.= — Dherm;“(DEICHA, CE) ER AM NT meet sue LXXIE 
Semseyite.— (La Mure, Isère). Prés. ech. (Guituemin, C.)........... LXXI 
PPLE UCC NOV. MONTE CS ne cer nine à etes lel=te ei Vie star 1283 
Siderose. — (La Mure, Isère). Prés. ech. (Guirremix, C.)............ LXXI 
— Silice. — Solubilite dans l’eau (Wyant, J. et SaBarien, G.)......... XLIX 
- Silicose. — Crist. (Rimsxy, A., Oßeruin, A. et Ceccaupir, P-F.)..... LXXIV 
… Société Française de Mineralogie. — De 1928 à 1953 (Hocarr, R.). 13 
- Sodium (Disilicate). — Struct. crist.(Grunp, A.).................. 775 
Spectre des vibrations. — Theor., appliealion au sodium (Crrıen, H.). 236 

 Spectrographie X. — Dosage du niobium et du tantale (Toun- 
‘4 CRIME el, MO ORE ER OF Ce ps TR eae es eke) key Castel Toes hea 125 
_ Sphérolithes. — Struct., utilisation industrielle (Portevin, A.)..... 192 

- Spinelle. — (Region de Behara, Province de Fort-Dauphin, Madagas- 
= Cannes MECHABOUBEE IN) Sr ee ale ae ouest XLVIIL 
+ Spodiosite. — Nouv. données.:.....................,..:........... 1283 

_ Stephanite. — Gisement d’Azegour, Haut-Allas, Maroc), Miner. à 

(PERMIS GBA IE) ccna ba ee ee ee croco ce 1254 
—_Stevensite. — Nouv. donnees.... ...........:...................... 1284 
… Stichtite. — Syn. clinochlore ou moravile............ tee e scenes 1434 

— Structures cristallines. — Technique de déterminalion au moyen 
4 des rayons X (Grıson, E.)....:........................,..:..:.... ee 


… Synchysite. — Nouv. données. ................................:... 


T-U 
Tantale. — Dosage par spectrographie X (Tournayx, M.)............. 72 
Tarbutite. — (Region de Sélif, Algérie). Miner. (Seeuiger, E.)..... 122 
Tertschites Min: mom, (GumieMmin, Gen ne ee ee 142 
Thorianite. — (Region de Behara, Province de Fort-Dauphin, Mada- 

dasean Pres., ech. (BOUBEE,ON ATEN ENCORE RE ET OT eg XLVI 
Thorogummite.. —"Nouvedonnees re u ea iets eee eee eee 128 
Thucholite ——- .Nouv: données Eee ED eC 128 
Tinzenite. — Syn. awvinile manganésifère.....................:.... 12 
Titanomagnétites. — Magn. (Borra, J., Chuevauıer, R. et Ma- 

MATEU, re Lee ete nee Meee eco OCT CCC CET LX 
Tobermorite. — Syn. tobermorile +wilkeite...................... 42 
Iridymiteé: —-Nouv. données. CRE ee eee eee 128 
Tyramine (Chlorhydrate et Bromhydrate). — Struct. (Rerart, B., 

RERATAG seb ESOUCARISAGS) lege terrae RE ne LXXI|] 
Ulvospinel — Nouvadonneesenn. Fe NE ii te 143 
Umohoite..—Min:nouv (Gümvevin, GA ae ee ee ee 143 
Uranopilite Nouv donnees ir ee nati een ee en 128 
Uranospathite.2  Nouvzdonneeser arena ner Soe nes Sees Papier cpa 143 

ig V-W-Z 
Vayrynenite. — Min. nouv. (Guituemin, C.)...!................... 14 
Meatehiter  NouoSstdonnieese utara ile ate, «asia faer eee 143 
Vitreux (Etat). — Théories modernes el technique d'étude (Pry- 

CHEN LA) Re an ea shee anne ar aie etaient Re eee 3 
Weinschenkite (Laubmann). — Syn. churchile..................... 128 

= Woodruffite: — Min. nouv. (PermincbaT E.)..n...... Some 12 
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. Wulfenite. — (Tiggert, Tadla, Maroc Central). Crist.’ (Gaune- 
CAS Ra M Ge) ea eer rene nie tn rare cle UN DNS EURE 
Zircon. — Formation de l'état metamicte (Petuas, P.).....,........ 
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MM. Cu. MAUGUIN, Président. | MM. R. HOCART. 
G. CHAUDRON. J. ORCEL, 
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Membres du Comité de nomenclature. 


= Mile S, CAILLERE. MM. J. ORCEL. 
- MM. C. GUILLEMIN. F. PERMINGEAT. 
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ANCIENS PRESIDENTS : 
1878 DES CLOIZAUX (A.). | 1915 ARSANDAUX (H.). 
1879 MALLARD (E.). 1916 WALLERANT (Frép.). 
1880 DAMOUR (A.). 1917 LACROIX (A.). 
1881 FRIEDEL (Cn.). 1918 GRAMONT (A. pe). 
1882 DAUBREE (A... 1919 MICHEL (L.). 
1883 FOUQUE (F.). 1920 MOUREU (Cn.). 
1884 CORNU (A.). 1921 AZEMA (Colonel). 
1885 LAPPARENT (A. pr). | 1922 TERMIER (P.). 
1886 BERTRAND (En.). 1923 CAYEUX (L.). 


1887 JANNETTAZ (E.). 1924 MAUGUIN (Cn.). 

1888 DUFET (H.). 1925 DELÉPINE (M.). 
1889 DES CLOIZAUX (A.). | 1926 GRANDJEAN (F.). 
1890 CARNOT (Ap.). 1927 LACROIX (A.). 

1891 WYROUBOFF (G.). 1928 HUBERT (H.). 

1892 MALLARD (E.). 1929 ORCEL (J.). 

1893 BOURGEOIS (L.). 1930 WALLERANT (F.). 
1894 MICHEL-LEVY (A.). | 1931 LACROIX (A.). 

1895 LACROIX (A.). 1932 Colonel VÉSIGNIÉ (L.). 
1896 HAUTEFEUILLE (P.). | 1933 AbbéGAUDEFROY(C.). 
1897 TERMIER (P.). 1934 GAUBERT (P.). 


1898 


LE CHATELIER (H.). 


1899 WALLERANT (Frép.). 


1900 


HAUTEFEUILLE (P.). 


1935 
1936 
1937 


MAUGUIN (Cn.). 
MICHEL-LEVY (A.). 
URBAIN (G.). 


1901 BERTRAND (Em.). 


1938 GLASSER (E.). 
1902 WYROUBOFF (G.). 


1939 BLONDEL (F.). 


1903 MICHEL (L.). 1940-43 LACROIX (A). 
1904 DUFET (H.). 1944 FRIEDEL (E.). 
1905 WALLERANT (Frép.). | 1945 WYART (J.). 


1906 


1907 MOISSAN (H.). 1947 PORTE VIN (A.). 
1908 LACROIX (A.). 1948 ORCEL (J.). 

1909 GAUBERT (P.). 1949 CHAUDRON (G.). 
1910 LE CHATELIER (H.). | 1950 MAUGUIN (Cn.). 
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LAPPARENT (A. pe). 


TERMIER (P.). 


1946 MICHEL-LEVY (A.). 


1951 BOUBEE (N.). 


1912 GRAMONT (A. oe). 
1913 COPAUX (H.). 
1914 BARDET (G.). 


1952 LAVAL (J.). 
1953 CHEVENARD (P.). 


LISTE DES MEMBRES 
1954 


Membre bienfaiteur. 
LACROIX (A.). 


Membres donateurs. 


1952 SERVICE des Recherches et du contrôle techniques, 
3, avenue de la République, Issy-les-Moulineaux (Seine). 
1953 MANUFACTURES des glaces et produits chimiques de 
Saint-Gobain, Chauny et Cirey, 1 bis, place des Saus- 


sales, Paris, 8°. 


1954 CHAMBRE syndicale de la Sidérurgie française, 7, rue 


de Madrid, Paris, 8°. 


1954 SOCIETE Kodak-Pathé, 37, avenue Montaigne, Paris, 8°. 


Membres d’honneur décédés. 


MILLER (W. H.). 
ADAM (GitseErt-Josepn). 
KOBELL (Fr. von). 
SMITH (Lawrence). 
SELLA (L.). 

RATH (G. von). 
DOMEYKO (1.). 


LEUCHTENBERG (5. A. I. 


le Grand-Duc Nic. DE) 


> KOKSCHAROW (N. pr). 


SCACCHI (A.). 
SZABO (J.). 
MARIGNAC (Cn. pe). 
DANA (J.-D.). 

DES CLOIZAUX (A.). 
SCHRAUF (A.). 
FRIEDEL (Cu.). 
RAMMELSBERG (C.). 


NORDENSKJOELD (A.-E.). 


DAMOUR (A.). 


= FOUQUE (F.). 


MASKELYNE (N.-S.). 
ZIRKEL (Fr.). 
WYROUBOFF (Gr.). 
STRUEVER (G.). 
ROSENBUSCH (H.). 
FEDOROFF. 
IDDINGS (Joser#-P.). 
PISANI (F.). 

LANG (V. von). 
GONNARD (F.). 
TSCHERMAK (G.). 
GROTH (P.). 

BECKE (Dr Fr.). 
WALLERANT (Frép.). 
TOPSÆ- (DH. 
CESARO (G.). 
BROGGER (W.-C.). 
LACROIX (A.). 
BOEDY REV (A. Ii): 
SMIRNOV (S. S.). 
NIGGLI (P.). 


NAT 


Membres d'honneur. 


1947 CHOUBNIKOV (A. V.), professeur de Minéralogie, 
membre de l’Académie des Sciences de l’U. R.S. S., | 


Moscou. 


1950 BRAGG (Sir L.) Cavendish Laboratory, University of | 


Cambridge (Angleterre). 
1950 SLAVIK (Frantsèk), professeur honoraire à la Faculté 


des Sciences de l’Université Charles, Karlovy-Univer- | 
sity u Praze, Prague 2, Albertov 6 (Tchécoslovaquie). | 


1950 WESTGREN (Arne), prof., K. Vetenskapsakademien. 
Stockholm 50 (Suède). 


1950 WYCKOFF (R. W. G.), Scientific Director, Laboratory | 


of physical biology, U. S. Public health service, Na- 
tional Inst. of health, Bethesda 14, Maryland (U. S. A.). 
1953 BUTTGENBACH (H.), professeur émérite de l’Université 
à Liege, 129, avenue Madoux, Woluwe-Saint-Pierre 


(Belgique). 


1954 LAUE (von Max). Professeur, Fritz- Haber - Institut. 


der Max-Planck-Gesellschaft, Faradayweg 4, Berlin- 
Dahlem (Allemagne). 


1954 MAUGUIN (Charles), membre de l’Institut, professeur | 


de Minéralogie, Faculté des Sciences, 1, rue Victor- | 


Cousin, Paris, 5e. 


Membres perpétuels décédés. 


BERTRAND (Émile). PURPER (L.). 
MAUROY (Marquis DE). 


Morts pour la France (1). 


BOUSSAC (J.). TRONQUOY (R.). 
ROMEU (A. pr). 


(1) Inscritssur laliste des membres perpétuels par décision de la Société. 
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1894 
1894 
1897 


1910 
1919 


1919 


1920 


1921 
1921 
1949 
1950 


1951 


1945 
1954 


1954 


1932 
1947 


- 1954 


RUN 


Membres perpétuels. 


BIBLIOTHÈQUE de l’Université Libre, place du 
Peuple, Louvain (Belgique). 

SOCIÉTÉ minéralogique de Léningrad. 

INSTITUT des Mines de Léningrad. 

SPECULA VATICANA, Castel Gandolfo, Rome (Ita- 
lie). 

SOCIÉTÉ espagnole d’Histoire naturelle, à Madrid. 

SOCIETE miniére et métallurgique de Penarroya, 12, 
place Vendôme, Paris, 1er. 

BIBLIOTHEQUE de la Faculté de Pharmacie, 4, ave- 
nue de l'Observatoire, Paris, 6°. 

INSTITUT minéralogique de l’Université Charles, 
Albertov 6, Prague (Tchécoslovaquie). 

INSTITUT minéralogique de l’Université Masaryk, 
Kounicova 63, Brno (Tchécoslovaquie). 

BANQUE industrielle de Chine (Services techniques), 
74, rue Saint-Lazare, Paris. 

MUSEE DE LA TERRE (Muzeum Ziemi), Al. na 
Skarpie 8, Warzawa, Varsovie (Pologne). 

LABORATOIRE DE GEOLOGIE, Ecole Nationale 
d'Agriculture de Montpellier (Hérault). 

LABORATOIRE DE GEOLOGIE du Collège de 
France, place Marcellin-Berthelot, Paris, 5°. 


Membres ordinaires ('). 


AGARD (J.), ingénieur civil des Mines, Service Géo- 
logique Maroc, Rabat. 

ALBA (Vincent), Mines d’Aouli, Mibladen, Midelt, 
Maroc). 

ALEXANIAN (Charles), ingénieur en chef des Car- 
burants, 60, avenue d’Iena, Paris, 16°. 

ALLAIN (A.), 17, rue Chaptal, Paris, 9°. 

ALPERN (B.), ingénieur au Cerchar, 4, rue Taffanel, 
Verneuil (Oise). | 
ALVES DA SILVA (Carlos), Ingeniero de Minas 
I. I. L., Professeur, Calle Sarmiento, 72, Concep- 

cion, San Juan (Argentine). 


(1) La lettre m indique les membres à vie. 


1934 m ANDREW (G.), maître de Conférences de Pétrographie| 


1938 
1939 
1940 
1953 


1954 
1954 
1948 


1954 
1937 


1938 
1942 


1947 
1953 


1949 


1944 
1949 


1929 


et de Minéralogie, Box 410, Karthoum, Anglo-Egyp- 
tian Sudan. 

ARCHAMBAULT (M.), chef de la division de Miné-| 
ralogie, Service des Mines de Québec (Canada). | 

ARTIGAS (F.), docteur és sciences, agrégé de l’Uni- | 
versité, 23, rue des Fossés-Saint-Jacques, Paris, 5°. | 

AUBERT (Georges), ingénieur agronome, 71, avenue 
de Breteuil, Paris, 15e. 

AUBERT (Guy), minéralogiste au Bureau de recherches 
minières de l’Algérie, 18, cité Vaudoit, Clermont- 
Ferrand (Puy-de-Dôme). À 

AUTHIER (André), élève à l’École Normale Supé- | 
rieure, 45, rue d’Ulm, Paris, 5€. 

BAGUETTE (Albert), ingénieur des Mines de Liège, 7, 
rue Lyautey, Paris, 16€. | 

BAILLY (Paul, A.), ingénieur géologue, 32, quai de 
Béthune, Paris, 4°. 

BALCONI (Mose), Viale Liberta, 24, Pavia (Italie). 

BARILLET (F.), ingénieur chimiste, 45, avenue Gam- 
betta, Clichy. 

BARRABE (L.), professeur à la Faculté des Sciences, 
45, rue d’Ulm, Paris, 5€. 

BARRAUD (J.), ingénieur diplômé de l’École Supé- 
rieure d’Optique, docteur és sciences physiques, chargé 
de Recherches du C.N.R.S. aux Laboratoires de Bel- | 
levue et à la Faculté de Médecine, 5, rue Herschel, 
Paris, 6°. 

BASTIEN (P.), professeur à l’École centrale, 85, 
avenue Bosquet, Paris, 7°. 

BELLAIR (Pierre), directeur des Sciences, Institut des 
Hautes Etudes, 22, avenue du Maréchal-Leclere, | 
Tunis (Tunisie). | 

BELTRAN (Mle E. M.), professeur de Pétrographie 
a l’Université de Cordoba, Felix Olmedo 93, Cor- 
doba (Argentine). 

BENARD (J.), maître de Conférences à VE:N<S: CP: 
de Paris, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e. 

BERTAUT (F.), Laboratoire d’Electrostatique et de 
physique du métal, Institut Fourier, place du Doyen- 
Gosse, Grenoble (Isére). 

BERTHOIS (L.), maitre de Conférences de Géologie- 
Pédologie à l’École Nationale d’Agriculture, 30, 
quai Saint-Cast, Rennes (I-et-V.). 


1928  BESAIRIE, Service des Mines, Tananarive, Madagascar. 

1911 BETIM (Alberto Paes Leme), professeur de Minéra- 
logie et de Géologie au Muséum national d'Histoire 
naturelle de Rio-de-Janeiro (Brésil). 

1952 BHATTACHARYYA (T.), Laboratoire de minéralogie 
du C. E. A., Fort de Chatillon, Fontenay-aux-Roses 

(Seine). 

1915 BIBLIOTHÈQUE de l’Institut minéralogique et pétro- 
graphique de l’École polytechnique fédérale de 
Zurich (Suisse). 

1918 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Caen. 

1920 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Toronto (Canada). 

1933 BIBLIOTHÈQUE de l’Université de Lund (Suède). 

__ 1953 BIBLIOTHÈQUE de l'Université de Liege, 1, place 
Cockerill, Liége (Belgique). 

1926 BLANQUET (E.), licencié ès sciences, directeur hono- 
raire de Cours complémentaire, 112 ter, rue Mar- 
cadet, Paris, 18. 

1951 BLARINGHEM (L.), membre de l’Institut, professeur 
honoraire à la Faculté des Sciences de Paris, 77, rue 
des Saints-Pères, Paris, 7°. 

1954  BLIN (Jean), ingénieur à l'O. N. E. R. A., 30, rue 

Boissy, Sucy-en-Brie (S.-et-O.). 
1925 m BLONDEL (F.), ingénieur en chef des Mines, 35, 

rue Saint-Dominique, Paris, 7°. 

1952 BLOT (P.), ingénieur chimiste, Laboratoire de pétro- 
graphie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1948 m BODU (R.), 12, rue Victor-Hugo, Poitiers (Vienne). 

1942 m BOLFA (J.), professeur de Minéralogie à la Faculté des 
Sciences, Institut de Minéralogie, 4, avenue Heyden- 
reich, Nancy (M.-et-M.). 

1951 BOLZE (J.), licencié ès sciences, Mine de Fedj el Adoum 
par le Krib (Tunisie). 

1944 BORDET (Abbé P.), ingénieur géologue I. G. N., 

7, avenue de Ségur, Paris, 7°. 

- 1945 BOTTIER (R.), 13, square Montsouris, Paris, 14e. 

1921 BOUBÉE (N.), licencié ès sciences, 3, place Saint- 
André-des-Arts, Paris, 6€. me 

1928 m BOUHET (Ch.), professeur de Physique a P Univer- 
sité de Montpellier (Hérault). | 

1953 BOULADON (J.), ingénieur civil des mines, Service 

os eéologique du Maroc, Rabat (Maroc). 

= 1952 BOULANGER (J.), ingénieur géologue E. N. 5.G., 


AXE 


Service des mines de Madagascar, Tananarive (Mada- | 


gascar). 
1953 BOURRIEAU (P.), Service géologique du Maroc, Rabat 
Maroc). 


1923 m BOURRET (R.), docteur és sciences, 4, rue Héliot, | 


Toulouse (Haute-Garonne). 
1948 BOYER (A.), 37, avenue de l’Arc, Orange (Vaucluse). 
1953 BRACHET (C.), ingénieur en chef de l’Artillerie Na- 


vale, 9, rue Jean-Louis-Forain, Parıs, 17®. 


1950 BRANCHE (G.), ingénieur minéralogiste au C. E. A., 


13, rue du Panorama, Fontenay-aux-Roses. 
1938  BRASSEUR (H.), professeur à l’Université de Liege, 
48, rue du Calvaire, Liege (Belgique). 


1950 m BRENET (J.), Laboratoires des Piles Wonder, 77, rue | 


des Rosiers, Saint-Ouen (Seine). 

1917 BRIERE {Mie Y,), docteur ès sciences 2 ter, bou- 
levard de Ouest, Le Raincy (Seine-et-Oise). 

1950 m BRINDLEY, Research professor of Mineral sciences, 
Pennsylvania State College, State College, Pennsyl- 
vania (U. S. A.). 

1947 BRITISH MUSEUM (Natural History), Cromwell 
Road London S. W. 7 (Angleterre). 

1952 BROCH (0. A.), professeur, Department of mineralogy, 
University of the Panjab, Lahore (Pakistan). 

1919 BROGLIE (M., Duc ve), membre de l’Institut, 29, 
rue de Chateaubriand, Paris, 8°. 

1903 BRONGNIART (Abbé M.), 2, rue Saint-Ambroise, 
Paris, 11e. ; 

1932 BUREAU d’Etudes Géologiques et Miniéres Colo- 
niales, 12, rue de Bourgogne, Paris, 7°. 

1951 BUREAU MINIER de la France d’Outre-Mer, 


Yaoundé (Cameroun). 


1927 m BURRI (Dr C. R.), professeur extraordinaire de Miné- 
ralogie à l’École polytechnique fédérale, 5, rue | 


Sonneggstrasse, Zurich (Suisse). 
1930 m CAILLERE- (Mlle S.), docteur ès sciences, sous- 


directeur du laboratoire de Mineralogie au Muséum ! 


national d'Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, 
Paris, 5€. 


1920 m CANAC (Fr.), directeur du Centre de Recherches | 


Scientifiques, Industrielles et Maritimes, 307, rue | 


de Paradis, Marseille. 
1941 m CANAL (P.), ingénieur géologue, 3, rue d'Anjou, Ver- 
sailles (S.-et-O.). 
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1941 m CANDEL-VILLA (R.), docteur ès sciences, Calle del 
Milanesado 29-1, Barcelone (Espagne). 

1937 m CAPDECOMME (L.), professeur de Minéralogie, Labo- 
ratoire de Minéralogie de la Faculté des Sciences 
de Toulouse (Haute-Garonne). 

1949 m CARDOSO (G. M.), professeur de Minéralogie, Univer- 
sité de Madrid, Museo nacional de ciencias naturales, 
Paseo de la Castellana, Madrid (Espagne). 

1945 CARRETTE (G.), ingénieur civil des Mines, 20, rue 
de l’ Arcade, Paris, 8¢. 

1948 m CASTERAN (J.), ingénieur S. A. R. E. M. C. O., 

Fort Crampel (Oubangui). 

1923 CASTRO BAREA (P. pe), professeur de Géologie à 
l’Université de Séville (Espagne). 

1950 CAUCHOIS (Mle), professeur à la Faculté des Sciences, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5€. 

1949 CHAPELLE (J.), maître de Conférences, Faculté des 
Sciences de Nancy, 2, rue de la Graffe, Nancy 
(Meurthe-et-Moselle). 

1948 CHAPUT (M.), 11, rue de Tournefeuille, Toulouse 
(Haute-Garonne). 

1935 m CHATELAIN (P.), professeur de Minéralogie à la Fa- 
culté des sciences, 31, rue de l’Université, Montpel- 
lier (Hérault). 

1925 CHAUDRON (G.), professeur à la Faculté des Sciences 
de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5€. 

1909 m CHAUTARD (J.), 1, rue Savorgnan-de-Brazza, Paris, 7°. 

1949 CHENEVOY (M.), École Nationale Supérieure des 
Mines, 158 bis, cours Fauriel, Saint-Etienne (Loire), 

1923 m CHERMETTE (A.), géologue en chef des colonies, 
Bureau minier de la France d’Outre-Mer, 125, rue 
Garibaldi, Lyon (Rhône). 

1946 m CHERVET (J.), ingénieur chimiste, 24, rue Auguste- 
Bailly, Asnieres. 

1929 CHETELAT (pr), Oratum Lake Road, Monsey, 
NN USA: : 

1933 m CHEVALIER (R.), professeur à la Faculté des Sciences 
de Nancy, Institut de Physique, Nancy. 

1944 m CHEVENARD (P.), directeur scientifique de la 
Société de Commentry, Fourchambault et Deca- 
zeville, 39, boulevard Raspail, Paris, 7°. 

1949 CHRIST (C. L.), U. S. Geological Survey, Washington 
23 DYC-NU.S-Ä}: 


-4947 CHRISTOPHE (Mme M.), 26, rue Spontini, Paris, 16€. 
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1953 CICHOCKI (Th. ve), chimiste principal, Laboratoire del 
la division des Mines et de la Géologie, Rabat (Maroc). 

1952 CLASTRE (J.), assistant à la Faculté des Sciences, 20,, 
cours Pasteur, Bordeaux. | 

1951 CLAUDEL (J.-R.), 67, rue Abel-Ferry, Epinal (Vosges). 

1950  COGNÉ (J.), stagiaire de recherches au CAN; RS 
section Géologie, Institut de Géologie, rue du Thabor, 
Rennes (I.-et-V.). 

1954. COISSET (Pierre), chef du Laboratoire de la division 
des Mines et de la géologie, ingénieur chimiste, rue 
de l’Adjudant-chef Cibeau, Rabat (Maroc). 

1948 COLSON (C.), Mine de Tiouine, par Marrakech (Maroc). | 

1948 m COMTE (P.), Commissariat à Energie atomique, 69, 
rue de Varenne, Paris, 7°. 

1949 Mac CONNELL. (Duncan), Lord Hall, Ohio State 
University, Colombus 10, Ohio (U.S.A.). 

1950  COPPENS (R.), professeur de Physique au Lycée de 
Garçons, Vannes (Morbihan). 

1948  COSSON (J.), 40, rue d’Avesnieres, Laval (Mayenne). 

1951 COTELO NEIVA (J. M.), professeur, Laboratoire de 
géologie-minéralogie, Université de Coimbra (Por- 
tugal). 

1952 COULOMB (R.), ingénieur au C. E. A., 13, rue des 
D'S-Déjerine, Paris, 20e, 

1945 COUTURE-MATHIEU (Mme L.), 68, rue d’Alésia, 
Paris, 14e, 

1952 CRIBIER (D.), stagiaire de recherches au C. N. R. SH 
Laboratoire de physique théorique, Collège de 
France, place Marcelin-Berthelot, Paris, 5e. 

1944 m CRUSSARD (C.), ingénieur au Corps des Mines, 185, 
rue du Président-Rooselvelt, Saint-Germain-en-Laye 


(S.-et-O.). 


1944 CRUSSARD (P.), directeur général de la Société | 


d’aménagement urbain et rural, 58, avenue Théo- | 
| phile-Gautier, Paris, 168, 
1949 m CURIEN (H.), Agrégé des Sciences Physiques, doc- 


teur ès sciences, 82, rue Notre-Dame-des-Champs, 


Paris, 68, 
1953 DANIEL (Roger), 26, rue de Paris, Montford-l Amaury 
(S.-et-O). 


1943  DEICHA (G.), docteur de l'Université de Paris, 50, rue | 


de Mareil, Saint-Germain-en-Laye (S.-et-O.). 
1947 DEKEYSER (W.), professeur à l’Université, Geolo- 


gisch Instituut, Kristallkunde en mineralogie, Rozier | 


6, Gand (Belgique). 
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1913 DELEPINE (G.), professeur à la Faculté libre des 
Sciences, 13, rue de Toul, Lille (Nord). 

1935 DELAVAULT (R.), docteur ‘és sciences, 2005 Wes- 
brouck, Vancouver 8 B. C. (Canada). 

1918 m DÉLÉPINE (M.), membre de l’Institut, professeur 
de Chimie organique au Collège de France, 10 bis, 
boulevard de Port-Royal, Paris, 5e. 

1949 m DEMAISON (G.), ingénieur géologue, Société Nord- 
Africaine des pétroles, boîte postale B, Sfax (Tunisie). 

1953 DEMANDER (M.), directeur de l'exploitation de la 
Mine de Montebras en Soumans (Creuse). 

1944 DEMANGEON (P.), professeur au Lycée de Mont- 
pellier, villa Cantegril, chemin vicinal n° 140, Mont- 
pellier (Hérault). 

1943 m DEMAY (A.), professeur à l’École Nationale Supé- 
rieure des Mines de Paris, ingénieur général des. 
Mines, 15, avenue Élisée-Reclus, Paris, 7€. 

1922 DENAEYER (M.-E.), directeur du Laboratoire de 
minéralogie de l’Université de Bruxelles, 50, avenue 
F.-D. Roosevelt, Bruxelles (Belgique). 

1937 m DÉRIBÉRÉ, ingénieur conseil, 1 bis, avenue Sévé- 
rine, Courbevoie (Seine). 

1954  DESTOMBES (Jacques), géologue, Service Géologique- 
du Maroc, Rabat (Maroc). 

1953 DEUDON (Mle M.), ingénieur à lI. R.S. I. D., 6, rue: 
de Lota, Paris, 16€. 

1922 m DEVERIN (L.), professeur de Minéralogie à l’Uni- 

_ versité de Lausanne (Suisse). 

1942 DOLLFUS (R.-Ph.), directeur de Laboratoire à 
l'École pratique des Hautes Études, 57, rue Geof- 
froy-Saint-Hilaire, Paris, 5€. 

1949 m DONNAY-HAMBURGER (Mme G.), The Johns Hop- 
kins University, Department of geology, Baltimore, 
18, Maryland (U.S.A). 

1930 m DONNAY (J.-D.-H.), professor of Crystallography 
and Mineralogy, The Johns Hopkins University, 
Baltimore, Md. (U.S.A.). 

1939 m DOUCET (M.), ingénieur civil des Mines, assistant au 
Laboratoire de Minéralogie du Muséum, 61, rue de 

| Buffon, Paris, 5°. ; 

1951 DOYON (G.), S.R.C.T., 10 bis, rue Clemenceau, 
Gagny (S.-et-O.). : : 

1935 DREYFUS, maitre de Conférences de géologie, Faculté 
des Sciences, 23, rue Gosselet, Lille (Nord). 
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1953 DREZET (H.), ingénieur géologue, Service géolo4 
gique du Maroc, Rabat (Maroc). 

1919 DUBAR (Abbé G.), professeur à l'Université libre del 
Lille, 129, rue de Londres, Mouvaux, (Nord). | 

1920 m DUFRAISSE (Ch.), membre de l’Institut, professeur 
au Collège de France, 50, boulevard de l'Hôpital, 
Paris, 13. 

1932 DUPARQUE (A.), professeur de Géologie et de Miné- 
ralogie, Faculté des Sciences de Lille, 31, rue des 
Pyramides, Lille (Nord). 

1944 m DUPUIS (Roger), Civry-la-Forét, par Orvilliers (Seine- 
et-Oise). 

1938 DURAND (Jean-Julien), inspecteur général des Mines, 
34, rue de Metz, Toulouse (Haute-Garonne). 

1948 DURAND (M.), ingenieur, Boubker par Oudja (Maroc). 

1953 DURAND (Jean-Gérard), 3, avenue de la République, 
Gannat (Allier). 

1954 DUSSAUTOIR (Aimé), Mines d’Aouli, Mibladen, Mi- 
delt (Maroc). 

1935 DUVAL (C.), maitre de Recherches, 73, rue du Car- 

_ dinal-Lemoine, Paris, 5€, 

1943 ECOLE Nationale Supérieure de géologie appliquée et 
de prospection minière, 94, rue de Strasbourg, Nancy 
(M.-et-M.). 

1949 ELLER (Gérard, Von), Laboratoire de Chimie C, Fa- 
culté des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 58. 

1950 ESCARD (Mme J.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4°. ; 

1954 ESQUEVIN (Jacques), ingénieur agricole E. N. A. M.,| 
Laboratoire des sols, 61, rue Buffon, Paris, 5e. 

1938 ESTIVAL (J.), ingénieur en chef des Mines, 1, rue Tra- | 
rieux, Lyon (Rhône). fl 

1954 EUDIER (M.), ingénieur, 3, avenue Champrenault, | 
Beauchamp (S.-et-O.). | 

1951 EVRAT (P.), président de la Société Philomatique | 
Vosgienne, 32, rue Haute, Saint-Dié (Vosges). | 

1931 m FABRE (R.), doyen de la Faculté de Pharmacie, 151, | 
rue de Sèvres, Paris, 6€. | 

1952 FABREGAT-GUINCHARD (F.), docteur ès sciences, | 
Sadi-Carnot 34, Mexico D. F. (Mexique) 

1950 m FAHEY (J.-J.), U. S. Geological survey, Washington | 
25 DC. (U. S.A2), . 

1945  FAIVRE (R.), maître de Conférences, 14, rue de Malzé- 
ville, Nancy. 


1949 m FANKUCHEN (I), professor of Applied Brees | 


. 


1948 


1953 
1948 
1952 
1953 


- 1945 


1948 
1944 
1949 


21951 


1928 
1941 


1950 
1950 


1953 
1934 


1954 


1952 
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Brooklyn Polytechnic Institute, 99, Livingston Street, 
Brooklyn, N. Y. (U.S. A.). 

FARRAN Gh: docteur és sciences, Laboratoire de 
Minéralogie de la Faculté des Scene de Toulouse, 
Toulouse. 

FAUQUIER (D.), minéralogiste, 3, rue de l’Arioste, 
Paris, 16€. 

m FAUST (G.-T.), U.S. Reslogical Survey, Washington 
25. D.:C. (U.S.A: 

FERREIRA (Mme L.), ingénieur au S.R.C.T., 161, 
rue des Blains, Bagneux (Seine). 

FINKELSTEIN (P.), ingénieur géologue E. N.S. G. N., 
96, boulevard Magenta, Par, 10¢. 

FISCHESSER, sous-directeur, Ecole des Mines, 60, 
boulevard Saint-Michel, Paris, 6¢. 

m FLEISCHER (M.), U. S. Geological Survey, Washing- 
ton 25 D. C. (U. S. A.). 

FOEX (M.), chargé de Recherches, 35, rue Gay-Lussac, 
Paris, 5e. 

m FONT ALTABA (M.), professeur à la Faculté de Phar- 
macie, Salou, 2, 2°, Barcelone, (Espagne). 

FONTBOTE (M. J.), professeur adjoint, Laboratoire 
de géologie, Université de Barcelone (Espagne). 

m FORD (H. A.), British Consulate General, 10, Post- 
office Square, Boston, Mass. (U. 5. A.). 

m FOUQUET (R.), ingénieur civil des Mines, docteur és 
sciences, 3, boulevard de la République, Rodez 
(Aveyron). 

FOURNET (G.), 5, place de la République, Arnouville- 
lés-Gonesse (S.-et-O.). 

FRANKE (I.), chargé de recherches, Laboratoire de 
Cristallographie du S. R. C. T., 37, rue Dussoubs, 
Paris, 2° (5° étage). | 

FREHRING (P.), Service géologique du Maroc, Rabat 
(Maroc). 

m FRIEDEL (E.), directeur de l’École Nationale Supé- 
rieure des Mines, 60, boulevard Saint-Michel, 
Paris, 6°. 

FRIEDEL (Jacques), ingénieur des Mines, Centre de 
Recherches Métallurgiques de l’École des Mines, 60, 
boulevard Saint-Michel, Paris, 6°. 

FRIEDMAN (G. M.), Department of geology and geo- 
graphy, Old Tech. Building, University of Cincinnati, 
Cincinnati 21, hie (U.5.A.). 
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1949 FRONDEL (C.), mineralogical Laboratory, Harvard 
University, Cambridge, Mass. (U. S. A.). | 

1951 m FRUEH (A. J. jr.), department of geology, Universit; 
of Chicago, Illinois (U.S.A.). 

1950 GALMES (R.), T. P. C. à Kolokani, Soudan (A. O. F.)] 

1949 GALMIER (Denis), ingénieur E. F. G. N., 19, avenue 
d’Alembert, Antony (Seine). 

1950 m GALOPIN (R.), conservateur de Minéralogie, Musée 
d'Histoire Naturelle, Genève (Suisse). 

1933 m GARRIDO (J.), Lagasca, 123, Madrid, 6. 

1914 GAUDEFROY (Abbé C.), docteur ès sciences, 1, rue! 
Delpit, Rabat (Maroc). 

1943 GAY (R.), professeur de minéralogie, Faculté des! 
Sciences, 20, cours Pasteur, Bordeaux. 

1946 GEFFROY (J.), Laboratoire de Mineralogie du Mu- 
seum, 61, rue de Buffon, Paris. 

1945 m GENET (Albert), 44, rue de Tocqueville, Paris, 17€. 

1954  GEORGIN (Jacques), ingénieur des Mines, 12, rue 
Delcassé, Rabat (Maroc). 

1944 m GEZE (B.), professeur de Géologie à l’Institut Natio- 
nal Agronomique, 16, rue Claude-Bernard, Paris, 5°. 

1949 GLACON (J.), Service de la carte géologique, 14, bou- | 
levard Baudin, Alger. 

1925 m GLANGEAUD (L.), doyen de la Faculté des Sciences 
de Besançon, Besançon. 

1952 . GLASER (L.), docteur ingénieur, Mine Valcros, La 
Loude Les Maures (Var). 

1929 GOLDSZTAUB (S.), professeur à la Faculté des 
Sciences, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 

1952 GONI (J.), assistant, laboratoire de minéralogie, 

= faculté de chimie et pharmacie de Montevideo 

(Uruguay). | 

1909 m GRANDJEAN (F.), membre de l’Institut, inspec- | 


teur général des Mines, Laboratoire de Minéralogie | 


de l’École des Mines, 60, bd Saint-Michel, Paris. 
1930 GRILL(E.), professeur de minéralogie, Istituto de mine- 


ralogia, Citta Studi, via Botticelli, 23, Milan (Italie). | 


1945 GRISON (E.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4°. 
1950. GRUND (A.), Laboratoire des Piles Wonder, 77, rue 


des Rosiers, Saint-Ouen (Seine). 


1948 _ GUIGUES (J.), ingénieur géologue au Service des Mines | 


de Tananarive (Madagascar). 


1954 GUILLAUD (Ch.), Laboratoire du Magnétisme, 1, es 


Aristide-Briand, Bellevue (S.-et-0.) 
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1951 m GUILLAUME (J.), Laboratoire de Minéralogie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5e. 

1947 GUILLEMIN (C.), docteur en pharmacie, assistant à la 
Faculté des Sciences, 6, rue Pierre-Bourdan, Paris, DE 

1947 GUINIER (A.), Conservatoire national des Arts et 
Metiers, 292, rue Saint-Martin, Paris. 

1951 GUITARD (Gérard), 73, avenue de Robinson, Le Ples- 
sis-Robinson (S.-et-O.). 

1952  GUITARD (F.), Saint-Genis-des-Fontaines (Pyrénées- 
Orientales). 

1927 m GYSIN (M.), professeur de Mineralogie à l’Université de 
Genève, quai de l’École-de-Médecine, Genève (Suisse). 

1954 HALLIMOND (Arthur F.), 75, Corringham Road, 
Golders Green, Londres, N. W. 11 (Angleterre). 


1953 HALM (Mile L.), directeur technique, Union fran- 


çaise des produits réfractaires, 15, rue de Milan, 
Paris, 9. 


- 1939 HAMBURGER (R.), 720 South street, Globe, Arizona 


(U. S..A.). 


_ 1949 m HARKER (D.), Polytechnic Institute of Brooklyn, 55, 


Johnson Street, Brooklyn 1, N. Y. (U.S.A.). 
1948 HAUSKNECHT (J. J.), Service des Mines, Brazza- 
ville (A.E.F.). 


… 1946 m HENIN (S.), directeur du Laboratoire des Sols au 


Centre Agronomique de Versailles, route de Saint- 
Cyr, Versailles. 
1954 HENRY (Norman, F. M.), maitre de conférences a 
l'Université de Cambridge, Department of minera- 
logy, Downing street, Cambridge (Angleterre). 
1950  HERPIN (Mme P.), assistante à la Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 9% 


1948 m HILLY (M.), ingénieur géologue au Service de la 


Carte géologique d’Algérie, 14, bd Baudin, Alger. 
1929 HOCART (R.), professeur a la Faculté des Sciences, 


1, rue V.-Cousin, Paris 5€. 


- 1948 m HOOKER (Miss M.), U. S. Geological Survey, Wash- 


ingten 25, D: C+(U. S.A.) 


- 1933 HUPE (P.), professeur agrégé au Lycée Buffon, 


9, square Charles-Laurent, Paris, 15°. ; 
1948 m INGERSON (E.), U. S. Geological Survey, Washing- 

ton 25.0. Cy(U.S,. A); ; 
1937 INSTITUT de minéralogie et de pétrographie de l’Uni- 

versité de Berne, Muldenstrasse 6, Berne (Suisse). 
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1929 INSTITUT de Minéralogie et Pétrographie de 1 
Technische Hochschule, Charlottenburg (Allemagne) } 
4950 INSTITUT de Mineralogie de l’Université de Göttin} 
gen, Lotzestrasse, Göttingen (Allemagne). | 
1924 INSTITUT minéralogique et géologique de l’Univer: 
sité d’Utrecht (Pays-Bas). 
1937 INSTITUT de minéralogie et de pétrographie de l’ Uni} 
versité de Turin, Via San Massimo 24, Turin (Italie)) 
1954. INSTITUT de Mineralogie de l’Université de Franc! 
fort/Main Senckenberg Anlage 30. Frankfurt an 
Main (Allemagne). 
1910 JACOB (Ch.), membre de l’Institut, professeur de 
Géologie à la Faculté des Sciences, 1, rue Victor: 
Cousin, Paris, 5°. 
1952 JAEGER (J.-L.), ingénieur géologue, 38, quai d'Or 
léans, Paris, 4°. 
1952  JAGO (J.-B.), 711, Kohb Building, San Francisco 
Californie (U. S. A.). 
1948 JANIAK (S.), Lieusaint (Seine-et-Marne). | 
1951 m JARY (R.), ingénieur civil des Mines, chef de travaux 
de physique à l'E. N.S. des Mines, 11, rue Jules 
Lemaitre, Paris, 12°. 
1954 JEANNETTE (André, Pierre), ingénieur civil des 
Mines, 5, rue Jeanne-d’Arc, Rabat (Maroc). 
1928 m JEREMINE (Mme E.), docteur és sciences, chargée 
de recherches du C. N. R. S., Laboratoire de Minéra 
logie du Muséum, 61, rue de Buffon, Paris, 5€. l 
1938  JOURAVSKY (G.), ingénieur géologue, Service Géo 
logique, Rabat (Maroc). | 
1920 JOURDAIN (A.), ingénieur chimiste I. C. P., 95, bou- 
levard Montmorency, Paris, 16°. | 
1945 JUNG (J.), professeur à la Faculté des Sciences de 
Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e. 
1943 KASTLER (A.), professeur à la Faculté des Sciences! 
1, rue du Val-de-Grâce, Paris, 5e, | 
1951. KERN (R.), Laboratoire de Minéralogie, Faculté des 
Sciences, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 
1950 m KIEFER (Cm; ), Ingenieur docteur, 112, avenue Victor- 
Hugo, Boulogne-sur-Seine (Seine). | 
1916 m KOZU (S.), professeur à l’Institut géologique de l’Uni- 
versité impériale, Sendaï (Japon). | 
1947 KRAPIVINE (A.), ingénieur chimiste, 3, rue Pierre 
Mille, Paris, 15°. 
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1946 KRAUT (F.), Laboratoire de Minéralogie du Muséum 

d'Histoire naturelle, 61, rue de Buffon, Paris. 

„1934 m KRISHNAN (Dr M. S.), assistant superintendant 
Geological Survey of India, 27, Chowringhee, Cal- 
cutta (India). 

1954  KULBICKI (Georges), assistant, Laboratoire de Miné- 
| ralogie, Faculté des Sciences, Toulouse (Haute-Ga- 
| ronne). 

_ 1934 m KURYLENKO (C.), docteur ès sciences, chargé de 
recherches au Centre National de la Recherche Scien- 
tifique, 1, rue Descartes, Ivry-sur-Seine. 

ı 1953 LABORATOIRE de géologie appliquée, 191, rue 

| Saint-Jacques, Paris, 5°. 

1937 LABORATOIRE d’hydrologie générale de l’Institut 

ae d’hydrologie et de climatologie, 1, rue Victor-Cousin, 
Paris, 5°. 

1908 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 
Sciences de Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

1932 LABORATOIRE de Minéralogie de la Faculté des 
Fe Sciences, 31, rue de l’Université, Montpellier (Hérault). 
4949 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Université de 
4 Strasbourg, 1, rue Blessig. 

4929 LABORATOIRE de Mineralogie de la Faculté des 

Sciences de Toulouse. 

‚4892 LABORATOIRE de Mineralogie et Petrographie de 

ber l'Université de Belgrade (Yougoslavie). 

| 1922 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Université de 
Bruxelles, 50, avenue des Nations, Bruxelles. 

' 1929 LABORATOIRE ET MUSÉE de Mineralogie et de 

Géologie de la Faculté des Sciences de l’Université 

a de Lisbonne. 

… 1950 LABORATOIRE des traitements chimiques de Vitry, 

IZ 15, rue Georges- Urbain, Vitry-sur-Seine (Seine). 

©1953 LABORATOIRE DU CERCHAR, Verneuil, boîte pos- 

Sa tale n° 27 à Creil (Oise). 

“1954 LABORATOIRE de Géologie de l’Institut des Hautes 

ir Etudes de Tunis, 8, rue de Rome, Tunis (Tunisie). 

“1954 LABORATOIRE de Mineralogie de l’Institut Catho- 

4 lique, 21, rue d’Assas, Paris, 6°. 

“1947 LACOMBE P., maitre de recherches à l'E.N.S.C.P., 

4 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5°. 

1950 LAFFITTE (P.), ingénieur du Corps des Mines, 14, rue 

= - de l’Abbe-de-l’Epee, Paris, 5°. 5 : 

-1950 m LAMBOT, chef de Travaux à l’Université de Liege, 
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Institut de Minéralogie et de Cristallographie, plaq 
du XX-Août, Liége (Belgique). 
1943 LAPADU-HARGUES (P.), maître de Conférences d 
Minéralogie à la Faculté des Sciences, 3, avenu 
Vercingétorix, Clermont-Ferrand (P.-de-D.). 
1948 LAPLAINE (L.-J.), 11, rue Ambroise-Paré, Paris, 10 
1948 m LARSEN (E. S. III), Geological Survey, Washingta 
25 DEC (UAS A) 
1952  LAUCAGNE (P.), 54, rue-de la Convention, Paris, 15) 
1933 m LAVAL (J.), professeur de Physique théorique, Collèg 
de France, place Marcellin-Berthelot, Paris, 5€. 
1953 LE BAIL (F.), professeur de sciences naturelles a 
Likés de Quimper, 2 bis, rue de Kerfeunteun, Quin 
per (Finistére). 
1953 LEBLANC (P.), Service géologique du Maroc, Rab 
(Maroc). ' | 
1952 LE CORRE (Y.), préparateur à l’École de Physiqu 
et Chimie, Laboratoire de physique théorique, Caf 
lege de France, place Marcelin-Berthelot, Paris, 5°. 
1951 LEFEBVRE (Mme E.), 386, rue Saint-Honore, Amies 
(Somme). 
1945 LEGOUX, 72, route de Versailles, Petit-Clama 
(Seine). 
1950 LEGRAND (Cu.), sous-directeur du Laboratoire d 
rayons X au C.N.R.S. à Bellevue, 11, rue Lagard} 
Paris, 5e. 
1950 LE MERCIER (Mle M.), ingenieur pétrographe 
C.E. A., 1,rue du Onze-Novembre, Montrouge (Seine 
1930 m LEPAPE (A.), sous-directeur du laboratoire de Chimil 
Physique à l’Institut d’Hydrologie et de Climats 
logie (College de France), 52, rue de Bourgognl 
Paris, 7°. | 
1954 LESUR (Frédéric), Mines d’Aouli, Midelt (Maroc). | 
1941 m LETORT (Y.), professeur à l’École Centrale des Ar 
et Manufactures, 3, avenue Paul-Doumer, Paris, 16 
1948 LEVY (C.), Laboratoire de Minéralogie du Muséui 
d'Histoire Naturelle, 61, rue Buffon, Paris, 5e. | 
1923 m LONGCHAMBON (H.), professeur de minéralogie | 
la Faculté des Sciences, 16, quai Claude-Bernar 
Lyon (Rhône). | 
1920 m LONGCHAMBON (L.), professeur de minéralogi 
22, avenue Foch, Paris, 16e. 
1950 LOUDE (R.), licencié ès sciences, Laboratoires d 


Aciéries électriques à Ugine (Savoie). 
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1942 LUCAS (G.), professeur de géologie appliquée, Faculté 
des Sciences, rue Michelet, Alger (Algérie). 

1954 LUCAS (Jacques), ingenieur E. N. S. G., Nancy, Ser- 
vice Géologique du Maroc, Rabat (Maroc) 

1954  LUSSATO (Bruno), 2, rue Scribe, Paris, 9°. 

1948  LUZZATI (V.), attaché de Recherches du C. N. R. S., 
12, quai Henri-IV, Paris, 4€. 

1939 MAGYAR NEMZETI MUZEUM, Section minéralo- 

gique et pétrographique, Muzeum Korut, 14, Buda- 

pest 8, (Hongrie). 

1931 MARIO DE JESUS (A.), professeur à l’Institut supé- 

rieur technique, Lisbonne (Portugal). 

1947 m MARTIN (H.), Laboratoire de Chimie C, Faculté des 

Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris. 

1954 MARTIN (Roger), chimiste, Mibladen, Midelt (Maroc). 

1932 m MARTIN DE THEZILLAT (Ch.-E.), Anguignier, 

par Saint-Sébastien (Creuse). 

1954 MARTINET (Joseph), docteur és sciences physiques, 
36, rue de Dôle, Besançon (Doubs). 

1935 m MATHIEU (J.-P.), docteur ès sciences, 68, rue d’Alesia, 
Paris, 14. 


1951 MATSCHINSKI (M.), 11, rue de la Fontaine-Grelot, 


Bourg-la-Reine. 
1922 MELON (J.), chargé de cours à l’Université de Liege, 
18, rue Armand-Stouls, Liége (Belgique). 


4951 MENET (M.), licencié ès sciences, ingénieur auS.R.C.T., 


a 


4, rue Ortolan, Paris, 6€. 

1948 MENNESSIER (A.), ingénieur, 79, bd Victor-Hugo, 
Béthune (Pas-de-Calais). 

1952  MERIEL (P.), assistant, Laboratoire de physique théo- 
rique, Collége de France, place Marcelin-Berthelot, 
Paris, 5°. 


“1950 MERING (J.), 12, quai Henri-IV, Paris, 4°. 
1948 MESTRAUD (J.), La Prugne (Aller). 
1912 m MICHALON, ingénieur civil des Mines, 96, rue de 


w 
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— 


l'Université, Paris, 7°. a 
1925 MICHAUD (R.), directeur général de la Société mar- 
seillaise de Credit, 75, rue Paradis, Marseille. 


1949 m MICHEL (R.), chef de Travaux à la Faculté des 


Sciences de Clermont-Ferrand, 3, avenue Vercingé- 
torix, Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

4914 MICHEL-LÉVY (A.), professeur à la Faculté des 
Sciences, membre de l’Institut, 26, rue Spontini, 
Paris, 16°. 
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1954 MIHAILOVIG (Zivko), ingenieur-physicien, 2 bis, bot 
levard Morland, Paris, 42. 
1948 MILLOT (G.), chef de Travaux à la Faculté des Scienct 
de Nancy, 94, avenue de Strasbourg, Nand 
(M.-et-M.). À 
1951 MOLE (R.), ingénieur chimiste, Laboratoire de Min¢ 
ralogie, 1, rue Blessig, Strasbourg (Bas-Rhin). 
1951 MONIER (Jean-Claude), assistant, Laboratoire 
Mineralogie, Faculté des Sciences, 1, rue Vietor-Cou 
sin, Paris 5° 
1953 MONITION (Mme Antoinette), chimiste, Laboratoin 
de la division des Mines et de la Géologie, Raba 
_ (Maroc). 
1951 MONTENEGRO DE ANDRADE (M.), assistant, Labc 
ratoire de Géologie-Minéralogie, Université de Coï 
bra (Portugal). | 
1953 MORISOT (J.), Mine d’Aouli-Mibladen, Midelt (Maren 
1946 MOUTERDE (Abbé), professeur à la Faculté cathd 
lique, 25, rue du Plat, Lyon, 2° (Rhône). 
1943 MOUTON (J.), ingénieur géologue, Compagnie géné 
rale de Géophysique, 50, rue Fabert, Paris, 7€. 
1947 NAGELSCHMIDT, Safety in Mines, Research Esta 
blishment, Portobello street, Sheffield, 1 (Angleterre 
1909 m NICOLARDOT, commandant, répétiteur à l’Écoll 
Polytechnique, membre de la commission des poudre} 
de guerre, 5, rue Jean-Bart, Paris, 6°. 
1951 NITHOLLON (Pierre), docteur és sciences, 8, ru 
Dr-Pingat, Dijon (Côte-d'Or). | 
1942 NOETZLIN (J.), 43, avenue d’Iena, Paris, 16€. 
1950 OBERLIN (Mme A.) assistante à la Faculté de! 
Sciences, Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Victo 
Cousin, Paris, 5e. 
1942 OLMER (Ph.), professeur à la Faculté des Sciences 
directeur de l'E.N.S. de la métallurgie et de l'in! 
dustrie des mines, 41, bd Albert Ier, Nancy (M.-et-M.) 
1916 m ORCEL (J.), professeur de Mineralogie au Muséum 
national d’Histoire naturelle, 2, rue du Charolais 
Paris, 12e, 
1948 ORLIAC (M.), chef de Travaux au Laboratoire d 
Minéralogie de la Faculté des Sciences de Toulouse 
Toulouse. ur 
1923 m OULIANOFF (N.), professeur de Minéralogie, Univer 


sité de Lausanne (Suisse). 
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1948 m PAIDASSI (J.), professeur de metallurgie, Universite 
de Concepcion, Casilla 783, Concepcion (Chili). 

1952 PALM (U. A.), chef de Travaux à l’Institut géolo- 
gique et minéralogique de l’Université d’Utrecht, 
Oude Gracht 320, Utrecht (Hollande). 

1939 PAPASTAMATIOU (J.), chef de Travaux de Miné- 
ralogie et de Pétrographie à la Faculté des Sciences 
d’Athenes, 99 B, rue Mavromichali, Athènes (Grèce). 

1941 m PASTURAUD (Mle M.-T.), 16, rue de Rémilly, Ver- 
sailles (Seine-et-Oise). 

1949 m PATTERSON (A.-L.), Institut for Cancer research 
Fox Chase, Philadelphia II Penn. (U. S. A.). 

1932 m PAVANS DE CECCATY, Compania Andaluza de 
Minas Antonio Maura 10, Madrid (Espagne). 


£4927. PAVLOVITCH (S.), professeur à l’Université, labo- 


ratoire de géologie, rue Dobracina, 16, Belgrade 
(Yougoslavie). 

1954  PELISSONNIER (Hubert), ingénieur au Corps des 
Mines, Hameau Boileau, Paris, 16€. 

1950 PELLAS (P.), mgénieur-géologue du C.E.A., 12, rue 
du Sergent-Maginot, Paris. 

1953  PELLETIER-DOISY (Ch.), Service géologique du 
Maroc, Rabat (Maroc). 

1930 PEREBASKINE (V.), ingénieur-géologue du Ser- 
vice géologique de l’A.O.F., 13, rue des Capins, 
Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 

1945 PERMINGEAT (F.), ingénieur civil des Mines, Ser- 
vice géologique du Maroc, Rabat. 

1949 PERRIN (R.), directeur général adjoint de la Société 
d’Electro-Chimie d’Ugine, 10, rue du Général-Foy, 
Paris, 8°. ee 

1927 m PERROND (A.-P.), ingenieur des Mines. 

1951 PETIT-LEDU (G.), 23, rue Pierre-Curie, Arcueil (Seine). 

1949 PETITPAS (Mlle), 42,-quai Henri-IV, Paris, 4°. 

1952 PIERROT (R.), 10, rue Franklin, Sartrouville (S.-et-O.) 

1951 PIZY (Mie M.), ingénieur chimiste, Laboratoire de 
cristallographie du S.R.C.T., 37, rue Dussoubs, 
Paris, 2°. 

1946 m POBEGUIN (MUe Th.), chargée de Recherches au 
C. N. R. S., 23, rue Fourcroy, Paris. 

1926 POITEVIN (E.), chef du service de minéralogie, Com- 
mission géologique du Canada, Ottawa. _ 

1932 POLINARD (Ed.), ingénieur civil des Mines, 16, 
bd Louis Schmidt, Etterbeek-Bruxelles (Belgique). 
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1937 PORTEVIN (A.), professeur à l’École Centrale, 21,| 
boulevard de Beauséjour, Paris, 16°. 

1952 POUIT (Georges), direction des Mines et de la Géolo- 
gie, B. P.12, Brazzaville (A. E. F.). | 

1953  PROUHET (J.-P.), ingénieur géologue E. N. S. G;1 
Compagnie royale Asturienne des Mines, Touissit 
par Oudja (Maroc). 

1950 PROUVOST (J.), assistant au Laboratoire de Miné- 
ralogie du Museum, 3, rue Jules-Auffret, Pantin) 
(Seine). 

1950 PRUVOST (P.), professeur à la Sorbonne, 5, place du 
Panthéon, Paris, 5°. 

1951 PRUVOT (P.), docteur és sciences, 27, rue Jean- 
Lavaud, Fontenay-aux-Roses (Seine). 

1952  PULOU (R.), chef de travaux, laboratoire de minéra- 
logie, Faculté des Sciences de Toulouse (Haute- | 
Garonne). 

1912 PUYAUBERT (Dr L.), 14, rue Nationale, Tulle (Cor- 
rèze). 

‘1933 RAGUIN (E.), professeur à l’École nationale supé- 
rieure des Mines, directeur du Service de la Carte 
Géologique de la France, 16, rue Bertron, Sceaux 
(Seine). 

1920 m RANDOIN (A.), 16, rue de l’Estrapade, Paris, 5°. 

1953 RANOUX (J.), ingénieur au bureau de recherches 
minières de I’ Algérie, 88, rue Michelet, Alger (Algérie). 

1953 RAVAILLE (M.), licencié ès sciences, 40, rue Louis- | 
Blanc, Courbevoie (Seine). 

1949 m RAVIER (J.), assistant au Laboratoire de Géologie, 
1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1926 m REINHARD, professeur de Minéralogie et de Pétro- 
graphie à l'Université de Bâle. 

1935 RENAUD (P.), ancien élève de l'École Normale Supé- 
rieure, docteur és sciences, chargé de Recherches 
du C.N.R.S., 74, rue Claude-Bernard, Paris. 

1949 RERAT (Claude), 12, square du Pont-de-Sèvres, Bou- | 
logne-sur-Seine (Seine). | 

1945 m RILEY (D.-P.), The Royal Institution, 21 Albemarle 
street, London w. 1 (England). 

1948 RIMSKY (A.), Laboratoire de Minéralogie de la Sor- | 
bonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e. 

1927 RIVERA PLAZA (Gil), ingénieur des. mines, profes- 
seur à l’École des ingénieurs, Apartado 1439, rue | 
Afligidos, 137, Lima (Pérou). 
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1944 RIVIÈRE (A.), maître de Conférences à la Faculté 
des Sciences, Laboratoire de Géologie S.P.C.N. 

N 12, rue Cuvier, Paris, 5e, 

#339 RIVOLLIER (C.), ingénieur E.C.L., à Bourdeau 
(Savoie). 

1954  RODOZ (Sylvio), ingénieur, Mines d’Aouli-Mibladen, 
Midelt (Maroc). 

1932 ROGERS (A. F.), professeur émérite de Minéralogie, 
Stanford University, California (U. S. A.). 

1952 ROMAIN (P.), 9, rue Domaine-du-Plantier, Talence 
(Gironde). 

1952 ROOS (MUe M.-M.), licenciée ès sciences, 6, rue Dalou, 
Paris, 158, 

1948 m ROQUES (A.), professeur & la Faculté des Sciences, 

Bi Clermont-Ferrand. 

1940 ROSAS DA SILVA (D.), directeur du Laboratoire de 

Géologie et Minéralogie de la Faculté des Sciences 

de de Porto (Portugal). 

1944 m ROSE (A.-J.), docteur és sciences, 13, rue Soufflot, 

| Paris, 58. 

… 1928 ROTON (vicomte G. pe), Le Vigneau, par Sauternes 

/ (Gironde). 

4932 ROUBAULT (M.), professeur à la Faculté des Sciences, 
Ecole nationale supérieure de Géologie appliquée, 
94, avenue de Strasbourg, Nancy (M.-et-M.). 

1952 ROUGER (Mle C.), chimiste au Laboratoire de géolo- 
gie et minéralogie de la Faculté des Sciences, 3, avenue 
Vercingétorix, Clermont-Ferrand (Puy-de-Dôme). 

1943 ROUTHIER (P.), agrégé de l’Université, Laboratoire de 
Géologie, Ecole Normale Supérieure, 45, rue d’Ulm, 

: Paris, 0°. 
- 1924 m ROYER (L.), professeur de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences d’Alger. 

1949 SABATIER (G.), docteur és sciences, 31 bis, rue Cam- 
pagne Premiére, Paris, 14°. 

1954 SAHAMA (Th. G.), professeur, Institute of geology, 

; Snellmanink 5, Helsinki (Finlande). 
1953 SAINFELD (Paul), ingénieur géologue, Division géné- 
rale des Travaux publics et des Mines de Tunisie, 
Tunis. (Tunisie). 
1947 m SALLELES (A.), 5, place de la Révolution, Béziers 
| Hérault). ; : 
= 1948 SANDREA (A.-P.), Laboratoire de Minéralogie du 
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Muséum, 61, rue Buffon, Paris, Bee 
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1948 SARCIA (A. et Mme J.), C. E. A., Ambazac (Haut 
Vienne). { 

1936 SAUCIER (H.), maître de conférences, Laboratoil 
de minéralogie, Faculté des Sciences, 1, rue Blessil 
Strasbourg (Bas-Rhin). | 

1952 SAYRE (D.), Dr. sc., The Eldridge Reeves, rh 
Foundation for medical physics, University of Pent 
sylvanie, Philadelphia 4, Pa. (U.S. A) | 

1949 m SCHAIRER (J. F.), Dr, Geophys. Lab. Carnegie Inst 
2801 Upton Street, Washington D.C. (U.S. A;). 

1903 m SCHALLER (W. T.), minéralogiste au Geologic 
Survey, Washington (U. S. A.). 

1947 SCHEIBLING (G.), ingénieur-docteur, 25, quai Mulle 
heim, Strasbourg (Bas-Rhin). 

1953 SCHIAVINATO (Giuseppe), professore di Mineral 
gia presso l’Universita di Bari, Vicolo S. Maria Ie 
nia, n° 8, Padova (Italie). 

1952 SCHNEIDERHOHN (H.), professeur, directeur d 
l’Institut minéralogique de l'Université, Sonnhald 
10, Freiburg-in-Brisgau (Allemagne). 

1920 SCHOEP (A.), professeur émérite à la Faculté d 
Sciences de Gand et à la Faculté polytechnique d 
Mons, 87, rue Baudeloo, Gand (Belgique). 

1927 SCIENCE LIBRARY, Science Museum, South Ke 
sington, Londres, S. W. 7 (Angleterre). 

1948 SEGUELA, assistant au Laboratoire de Minéralo! 
gie de la Faculté des Sciences de Toulouse, Toulouse} 

1948 SENTENAC(R.),15, rue Volta, Toulouse (Haute-Gar.)| 

1938 SERRE (H.), Saint-Laurent-le-Minier (Gard). 

1949 SERVICE de la Carte géologique, boulevard Baudin| 
Alger. 

1923. SERVICE DES MINES de Madagascar, Tananarive! 

1939 SERVICE DES MINES et de la carte géologique d 
Maroc, Rabat (Maroc). | 

1935 SERVICE géologique de l'Afrique Occidentale fran 
çaise, boîte postale 355, Dakar (AO FT: | 

1939 SERVIGNE (M.), maître de Conférences de Phy- 
sique générale, Institut National agronomique, 16, 
rue Claude-Bernard, Paris, 5e. 

1951  SEVIN (R.), 86, rue Cardinet, Paris, 17e, | 

1950 SOCIÉTÉ d'Histoire Naturelle d’Autun, M. Lacombe, 
secrétaire, 19, rue Saint-Antoine, Autun (S.-et-L.). 

1952 SOCIÉTÉ des produits réfractaires de Fumel ct 
Libos, 1, rue Jules-Lefebvre, Paris, 9e, 
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1954 SOREL (Mle Aline), stagiaire de recherches au 
C. N. R.S., Laboratoire de Minéralogie, 1, rue 
Victor-Cousin, Paris, 5€. 

1920 SOUSA TORRES (A. S.), Rua Campolide 74, tere. E., 
Lisbonne (Portugal). 

1953 STANGATCHILOVITCH (D.), minéralogiste, Service 
des Mines et de la production industrielle, Belgrade 
(Yougoslavie). 

1938 m STORA (Mlle), Laboratoire de Chimie C, Faculté des 
Sciences de Paris, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1948 TCHIMICHKIAN (G.), minéralogiste a la Régie Au- 
tonome des Pétroles, Villa Claire-Fontaine, avenue 
de Toulouse, Saint-Gaudens (Haute-Garonne). 

1941 m TERMIER (H.), professeur à la Faculté des Sciences, 
rue Michelet, Alger. 

1953 TERTIAN (R.), chef de laboratoire de rayons X à 
la Compagnie Pechiney, 42, rue de Rouelle, Paris, 15°. 

1951 THEVENIN (R.), ingénieur aux Charbonnages de 
France, 33, avenue Aristide-Briand, Verneuil (Oise). 

1954  TORTOCHAUX (François), ingénieur docteur, Bureau 
de recherches et de participations minières, B. P. 99, 
Rabat (Maroc). 

1949 TOURNAY (Mme M.), Laboratoire de Mineralogie de 
la Sorbonne, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 


1953 TRILLAT (Jean-Jacques), professeur à la Faculté des 


Sciences, Laboratoire des rayons X, 1, place Aris- 
tide-Briand, Bellevue (S.-et-O.). 

1944 TROMBE (F.), maitre de Recherches, 37, boulevard 
Saint-Michel, Paris, 5€. 

4925 TUCAN (Dr F.), professeur de Mineralogie à l’Uni- 
versité de Zagreb (Yougoslavie). 

1938 m TUNELL (G.), Dpt of Geology, University of Calı- 
fornia, 405 Hilgard Avenue, Los Angeles 24, Cali- 
fornia (U. S. A.). x 

1937 URBAIN (P.), directeur du Laboratoire d’Hydrolo- 
gie et de Climatologie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5°. 

1948 m VALDEAVELLANO (C.-G. px), inspecteur des che- 
mins de fer, Montesquinza, 11, Madrid (Espagne). 

1937 VANDERMARCQ (J.), directeur gérant de la Société 
«Kaolins et pâtes céramiques du Limousin », 16, 
boulevard Gambetta, Limoges. . 

1908 VESIGNIE (L.), colonel d’artillerie en retraite, 22, 


rue du Général-Foy, Paris, 8°. 
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1954 VICAIRE (Pierre), professeur, 12, rue de Béarn, Rabat} 
(Maroc). f 

1941. VINCIENNE (H.), chef de Travaux à l’École des 
Mines, 133, boulevard du Montparnasse, Paris, 6e. 

1954  VISSE (Léon), assistant à la Faculté des Sciences, 
68, rue Duhesne, Paris. 


1947 VLES (Me), professeur, 70, boulevard Wilson, Saint- 


Nazaire. 

1951  VOIRIN (M.), 24, rue Jacques-Delille, Saint-Dié, | 
(Vosges). 

1954 VOVK (Vladimir), ingénieur civil des Mines, Midelt, 
(Maroc). 


1947 m VUAGNAT (Marc), docteur ès sciences, chargé de cours. 
à l’Université de Genève, Onex, Genève (Suisse). 

1954 WAGON (Lucien), ingénieur, Mines d’ A ouli-Mibladen, 
Midelt (Maroc). | 

1952 WALKER (C. B.), Ph. Dr, Institute for the study of 
Metals, The University of Chicago, 5640 Ellis Avenue, 
Chicago, 37, Illinois (U. S. A.). 

1949 WALTER-LEVY (Mme), professeur de Chimie, a 
la Faculté des Sciences de Caen, Laboratoire de 
Chimie C, 1 rue Victor-Cousin, Paris. 

1929 WEBER (L.), professeur à l’Université de Fribourg 
(Suisse). 

1931 WEIL, chef de travaux de Minéralogie, 1, rue Bles- 
sig, Strasbourg. 

1950 WEILL (Mme A.-R.), 30, rue Washington, Paris, &. 

1949 m WICKMAN (F. E.), professeur, Swedish museum of 
natural history, department of mineralogy, Stockholm 
50 (Suède). 

1954. WINTENBERGER (Mme Micheline), ingénieur E. S. 
P.-C. I, Laboratoire de Minéralogie, Faculté des 
Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e, 

1952- "WITTE (G. DE), ingénieur des Mines, chargé de cours 
a l’Université de Gand, 20 Nieuwstraat, Wieze 
(Belgique). 

1949 m WOOD (Mme E, A.), Bell telephone laboratories, Mur- | 
ray Hill, New-Jersey, N. J. (ULSAN: 

1929 m WYART (J.), professeur de Mineralogie à la Faculté 
des Sciences, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5e, 

1940 en (R.), Sana de Buzenval, Rueil-Malmaison, 

=et-0.). 
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SOCIETE FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE CRISTALLOGRAPHIE 
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Seance du 14 janvier 1954. 


PRÉSIDENCE DE M. P. CHEVENARD, PRÉSIDENT SORTANT, 
PUIS DE M. R. HocarT, NOUVEAU PRÉSIDENT. 


En ouvrant la séance, M. P. Cuevenarp donne la parole à 
M. Curten, trésorier, pour la lecture du rapport financier 


annuel. 
Compte rendu financier. 
1953 
RECETTES 

Cotisations des membres..... US RER PM EG 210.037 
Intérets dutfonds deétrésenve mn TT ne de ee ee 16.320 
Abonnements et ventes de collections...........:....... 691.077 
Remboursements de tirés à part........................ 71.305 
SnbrentiontdeaN RES a ea ee lion... ter, Be 4.500.000 
Subvention de la direction des Bibliothèques............. 25.000 
Subventions des Facultés pour impression de théses...... 300.000 
PublicitesdanseletPulléetn. 2. Men... trees 165.000 
Solde de la Succession d'A. Lacroix..................... 555 


Total 2.979.294 


Soon. 
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DÉPENSES 
Bulletin (impression et port). ....1..,.:. 1... + «4 1.814,94 
Achat d’un stock de papier pour impression du bulletin. ,. . 500.00 
Prus de ‘secretarmte kan BENE rok ea OT À 106.03 
Indemnité de la secrélaire-dactylographe. .......2..2.... 39.00 
Indemnité du garçon de salle... ,,,,,:......: ten 5.00 
Sécurité sociale........... ROM PR ed à 12.434 
Droits de garde à Ja banqté. se Zr 3.324 
Er erde publieiten: \. 2.20 2 NE 12.00 


COMPTES SPECIAUX 


1) Edition du Livre Jubilaire : 


ER en ET 1.303.750} 
I cre ERA Rais ee eee te 600.000 


J DEAN tent ae ee 1.903.750 


2) Impression des Communications du Congrès International 


de Cristallographie (Paris, 1954) 


pabvention du CON. DS ce «car ees .. 4.000.000 


BALANCE DES COMPTES DE L'ANNÉE 1953 


En caisse au 4° janvier 1953 


EN NE CU CR 2.521.194 
Recettes normales en 1953 


ee Bono Gore ota GRECE LE 
RE OS Eee em A CE ee 2.903.750 | 


_—_ 


CHE 8.404.238 


U Ve ee 5 


... 9,441,498 
Dépenses normales et BYOvision en. .» 2.992.740 


——— 


Totale su N, 8.404.238 


M. Bougée lit ensuite le ra 


pport des membres de la Com- 
mission de comptabilité 


: « Les membres de la Commission 


— XXXUE — 


> de comptabilité, MM. Bous£r, Dorrrus et Jourpain ont exa- 


miné les comptes de l'exercice 1953 et ont constaté leur 


parfaite régularité. Ils proposent d'adresser à M. Curiex les 
remerciements de la Société. 


Cette proposition est adoptée à l'unanimité. 


On procède ensuite au dépouillement du scrutin pour l’élec- 
tion du Président et de deux Vice-Présidents pour l’année 1954. 

En attendant les résultats, les membres présents sont 
invités à éhre trois membres du Conseil en remplacement de 
MM. June, KRAPIVINE et GUILLEMIN. 


MM. Franke, Prouvost et Sasatier, sont élus à l'unanimité. 


Puis M. Cuevenarp, président, au nom du Conseil d’Admi- 
nistration, propose de nommer membre d'honneur : M. Charles 
Mausuin, professeur honoraire à la Sorbonne, membre de l’Ins- 
titut, ancien président de la Société, en qui tous les cristallo- 
graphes français se plaisent à reconnaître leur maître et M. le 
professeur Max von Lave, dont la découverte géniale est à 
l'origine de la radiocristallographie. 


MM. Mauaui et Laue sont élus à l'unanimité. 


M. CHEVENARD, président, adresse au nom de tous les 
membres de chaleureuses félicitations à M. Rover, doyen de 
la Faculté des Sciences d'Alger, qui vient d’être aa membre 
~ correspondant à l'Académie des Sciences. 

D'autre part, il fait adopter à l'unanimité le projet d'une 
séance commune (le 5 mars 1954) de notre Société, avec la 
Société des Ingénieurs Civils de France, sur les applications 


métallurgiques des métaux des terres rares. 


. Enfin, les statuts de la Société devant être mis à jour du 
fait de l'augmentation des cotisations, deux représentants de 
la Société sont nommés à l'unanimité : MM. R. Hocarr et 


A .-J,-Rose. 


SOON 


Résultats du scrutin : 


Nombre de votants : 153. 


Ont obtenu : | 
Pour la Presidence : M.-R. Hocarr:...:1495% 
M. J. Garripo.... 20.4 
Bulletins nuls..... 8 4 
Pour la Vice-Présidence : M. A. Jourpain. -.. TAF 


M. F. Permmcreat. 144 
SG pie 4 4 


Divers... 


M. R. Hocarr est donc proclamé Président, MM. A. Jot 
DAIN et F. Perminceat, Vice-Présidents. 


M. CHEVENARD prend ensuite la parole. 


« Au moment de remettre les rênes de notre Société en | 
les mains d’un authentique minéralogiste, la tradition me did 
le devoir de vous rendre compte de mon mandat et m’accor 


le privilège de vous adresser un dernier message. Mon desse 
est d’être bref. 


tendre deux importantes communications techniques. Je vo | 
épargnerai donc toute considération désabusée sur la fuite d 
temps, tout parallèle mélancolique entre l'ambitieux 
gramme proposé en janvier dernier et ’humble réalité. Tou 


tefois, si au jugement de votre bienveillance, cette réali 
vous semble finalement acceptable, vous 


le mérite sur bon nombre d’entre nous. 

« Sans les avis éclairés des anciens Pr 
teurs de la doctrine, sans l’appui sage et r 
sans la forte armature des tr 
Rose est le gardien vigilant, 


aurez a en reporte 


ésidents conserva! 
obuste du Conseil 
aditions dont le secrétaire généra 


sans la compétence financiére du 
trésorier Curien, sans l'esprit de méthode de Mle Blettery 
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notre dévouée secrétaire, sans l’ardeur novatrice de nos cher- 


cheurs, sans cette communion de pensées que votre Président 
a senti régner entre vous et lui, il eût été comme le pilote 
d'un bateau dématé, sans ines et sans boussole. Il saisit 
done avec joie cette dernière occasion de parler au nom de 
notre Société pour adresser un hommage de gratitude à tous 
les bons artisans de l’œuvre collective accomplie en 1953. Le 
ciel le garde d'oublier les auteurs des communications, les 
animateurs de notre Congrès et les Sociétés amies, savantes 
ou techniques, qui nous ont accordé leur sympathie et accordé 


leur concours ! 


« Pour apprécier l’activité de notre Société en 1953, jetons 
Be inble un coup d'œil sur les conquêtes scientifiques expo- 
sées à cette tribune ou mises en lumière au Congrès de Lyon 
et cherchons à caractériser l'avancement de notre grand pro- 
jet, l'édition du Bulletin spécial. 

« Parmi les trente communications présentées ici-même, 
une bonne part concerne la Minéralogie descriptive la plus 
classique. Il est rassurant de noter l'attachement de notre 
Société à un glorieux passé. Il n’est pas moins réconfortant 
de constater avec quelle autorité elle remplit son rôle de cri- 


tique, soit pour homologuer les espèces minérales authentique- 
‘ment nouvelles, soit pour émonder de pseudo-nouveautés, 


dont la prolifération procède souvent de considérations extra- 
scientifiques. En passant félicitons-nous, avec M. Kurylenko, 
de l'attraction exercée par l'École minéralogique française sur 
la jeunesse étrangère, sur les étudiants russes en particulier. 

« Mais bien d'autres communications accusent nettement 
les tendances nouvelles de la Minéralogie et de la Cristallo- 
graphie. Elles ne visent à rien moins qu'à éclairer d'autres 


sciences et à féconder l'industrie par leurs méthodes expéri- 


mentales et par leurs disciplines intellectuelles. Les synthèses 


- de minéraux, les progrès des techniques fines pour les inves- 


tigations et les mesures fondées sur les plus récentes acquisi- 
tions de la physique des radiations, de la physique nucléaire 
et de la physique théorique, la détermination précise des para- 
mètres cristallins dans les cristaux artificiels comme dans les 
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mineraux naturels, la recherche d’applications pour les pre 
priétés exceptionnelles des cristaux semi-conducteurs, les te 
tatives pour faire servir aux études biologiques des particulä 
rités de la cristallisation des sels en milieux organiques, etc. 
sont les preuves frappantes d'un esprit de conquête, dont | 
faut nous réjouir sans réserve. 

« Accuser ces tendances, marquer les grandes lignes de cet{ 
évolution, souligner les progrès scientifiques et technique 
inspirés par la Minéralogie et la Cristallographie, désormai 
fondues dans la Science des structures, en un mot placer notr} 
chère Science sur un piédestal à sa mesure, tel est le theme 
tel est le but du Bulletin spécial. 

« Notre Congrès de septembre en a été en quelque sorte |} 
raccourci. En évoquant à Lyon l'histoire de notre Société 
M. Hocart a montré nos fortes raisons de tenir à un passé q 
fut grand. Un message de M. Ch. Mauguin, deux communil 
cations magistrales de M. H. Longchambon et de M. Ore 
ont conduit les Congressistes au cœur même du thème géné! 
ral, tandis que MM. Farran, Lacombe, L. Longchambon, Pi: 
ganiol, Curien démontraient ce que la Métallogénie doit à 1 
Minéralogie et de quels progrès la métallurgie, la céramique 
l'industrie chimique sont redevables à la Science des struc 
tures. La présence de nombreux Congressistes français et étran! 
gers, d'intéressantes visites à des Établissements industrield 
et la bonne humeur des participants ont assuré la parfait 
réussite du Congrès. 


« En votre nom, j'ai l'agréable devoir de remercier tous les 
responsables de ce succès : M. H. Longchambon, président 
du Congrès, M. le Recteur de l'Université et M. le Doyen de 
la Faculté des Sciences de Lyon qui nous ont réservé u 
inoubliable accueil, les chefs d'industrie qui nous ont libéra 
lement ouvert leurs portes, sans oublier nos amis Rose, Bou-: 
tillier, Curien et mon cher adjoint Hocart qui a suppléé avec: 
distinction votre Président trop tôt arraché au Congr 
d’autres devoirs. | 

«Il a été si souvent question entre nous du Bulletin spécial 


que je vous ferais injure si je m'étendais longuement sur cette 
| 


es par 


— XXXVIL — 


grande pensée. Chacun de vous connait bien ce projet concu 
par le président Boubée, couvé et mis en train par le président 
Laval et que le président Hocart fera définitivement aboutir. 
Notre audacieux programme de grouper en quelque six cents 
pages, dans un numéro exceptionnel du Bulletin, des exposés 
généraux et des communications originales, eût sans nul doute 
excédé nos possibilités financières si nous n'avions été aidés. 
Le Centre national de la Recherche Scientifique, des Sociétés 
savantes, une pléiade dindustriels metallurgistes, céramistes, 
chimistes, caoutchoutiers, fabricants de matières plastiques, 
etc..., avertis de nos ambitions, ont versé de larges souscrip- 
tions. Près de deux millions ont été recueillis. 

« Tout obstacle pécuniaire se trouve donc écarté, d'autant 
plus que beaucoup de nos collègues ont apporté leur obole 
personnelle avec une émouvante générosité, 65 souscripteurs, 
134.000 fr. Réjouissons-nous sans réserve de voir les milieux 
de l'industrie exprimer aussi clairement le désir de mieux con- 
naître la Mineralogie, la Cristallographie et leurs possibilités. 

« La vitalité d’un 


> A 
Organisme tel que le membres Trage 
A 1 Abonnes 1100 
nötre, qui grandit par Echonges 
: 500 
cooptation, se mesure on 


à sa capacité d’accrois- 
sement. Voici,tracépar 40 Membres ss 
-M. Rose, le diagramme : 
de cette croissance. 
Dans leur allure géné- û a 
rale, ces courbes se di- nae BE 


700 


300 


rigent hardiment vers 
le haut. Peut-être, es- 
périons-nous une déri- 
Bree plus forte à leur 


306 


Echanges 
(2298 
re 


Années 


extrémité droite ? Mais a ce 
- rappelons-nous que le 
déplacement est l'intégrale seconde de l'accélération, et 
“qu'il faut savoir patienter avant de constater les résultats 


dun effort. 
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« Ces courbes, tout paraît l'indiquer, contiennent les gerry 
d'une croissance accélérée, la publication prochaine du B 
tin spécial et le Congrès International de Cristallographie 
1954, sous la haute autorité de mon éminent successeur, 
seront les catalyseurs efficaces. 

« L'horoscope de votre destinée, mon cher Président 
eart, peut se lire à coup sûr dans vos origines. Vous avez 
dié dans la grande École de Physique et Chimie, l'École 
Urbain et des Langevin, des Lebeau et des Joliot-Curie, 
Nicloux, des Georges Claude, des Boucherot et des G. 
reau... Puis vous vous êtes préparé à l’enseignement dans 
célèbre Université de Strasbourg où le grand Francais Mi 
rand avait attiré des savants célèbres tels que Pierre Wei 
fondateur de l'École française du magnétisme et Georges F 
del maitre incontesté de la Minéralogie et de la Cristallog 
phie dans le premier tiers de ce siècle. 

« Professeur et ingénieur, vous serez à la fois idéaliste 


N 


realiste, et vous saurez conduire notre Societe vers les ha 
sommets de la science désintéressée, sans perdre de vue 
rôle capital des applications. 

« Il me reste, mes chers Collègues, à vous dire toute 
gratitude pour les joies que votre confiance m’a données | 
m'appelant à ce fauteuil. Plus encore que de l'honneur de figl 
rer à la suite de noms prestigieux je vous remercie de m'avd 
permis de réaliser un rêve de jeunesse inspiré par mon mail| 
Georges Friedel: servir à mon tour la Science et tout spécil 
fement celle qui a enthousiasmé mes vingt ans. Il y a doul 
mois, je ne vous connaissais guère que par votre œuvre | 
maintenant après avoir eu le privilège de vous approcher | 
mesure combien je me suis enrichi. 

« Ma dernière parole sera donc pour affirmer ma reconnail 
sance el pour vous assurer que mon plus grand désir est de se 
vir encore, dans toute la mesure de mes moyens, notre chè! 
Science et notre chère Société. » 


M. Cuevenarn cède alors le fauteuil présidentiel: | 


M. R. Hocarr. 
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« MONSIEUR LE PRÉSIDENT CHEVENARD, 
« Mes cuers CoLrècues, 


«Un humoriste a dit : « Une majorité, c’est une opinion 
«qui passe. » La nôtre n’a pas cette fragilité. Elle est fondée 
sur l'estime qui s'attache à une œuvre réussie : celle du pré- 
sident Chevenard à la tête de notre Société, en 1953. 

« Ici comme ailleurs, M. Chevenard s'est montré un anima- 


| (teur puissant, Nous lui devons la célébration du Jubilé, le 
Congrès de Lyon, si parfaitement organisé et réussi avec le 

| concours de notre collègue, M. Henri Longchambon. Nous 
lui devons, en outre, toute l'importance du Livre Jubilaire. 
Pour la préparation de cet ouvrage, le prestige scientifique de 
M. Chevenard a donné l'élan, puis suscité les collaborations 
scientifique et provoqué les appuis financiers les plus substan- 
tiels. 

« Au cours des séances de la Société nous avons tous pu 
apprécier l’affabilité du président Chevenard, la finesse de ses 
interventions, les traits stimulants de ses suggestions. Aussi 
lui disons-nous ici notre admiration et notre reconnaissance 
pour l'impulsion qu'il a donnée à notre Société. 

Bo «La présidence de M. Pierre Chevenard restera singulière- 
ment mémorable. 

- «Mes chers Collegues, vous m'avez appelé à la présidence. 
Je suis sensible à cet honneur et je vous exprime ma grati- 
tude cordiale. : 

« Puis-je, en cette circonstance, esquisser un vœu. 

« Les communications scientifiques qui ont nourri nos 
séances se sont succédé nombreuses et denses. Mais certains 

> savants collègues ne se sont-ils pas laissés entraîner, parfois 

dans l'enthousiasme de leur découverte, à nous en prodiguer 
tous les aspects. Il nous est arrivé de nous essouffler dans 
leur sillage. 

«Est-il permis de penser que la courte durée impartie à 
chaque communication peut être eflicacement employée a dé- 
gager les idées directrices, les faits essentiels, à présenter des 

- jalons. Il s’agit d’intéresser plutôt que de convaincre. 


« En revanche, des développements plus complets trou] 
place à juste titre dans les mémoires déposés pour limp} 
sion dans le Bulletin. 


« A propos de ces suggestions j'aime à vous présenter) 
texte de Jean Perrin : 

« IL existe malheureusement une limite à l'ampleur de 
« concepts, limite qui est fixée par le pouvoir séparateur} 
« notre observation et de notre imagination dans l’espace 
«dans le temps. C'est une infirmité nécessaire et qui est d 
« tainement propre à tout être organisé pensant, 

«Un ouvrier des Gobelins, qui cherche à représenter 
«objet qu'imitera sa tapisserie, doit tenir compte de la mai 
« de son canevas et du cadre; il est ainsi assujetti à une dou 
« limitation, Chacun de nous est comparable à cet ouvril 
« Nous nous représentons les images des choses a partir 
«ce que nous donne notre rétine. Le nombre de détails 
«nous pouvons faire tenir dans une image est fini et, a p 
« forte raison, ce qu’on peut faire tenir dans l'imagination, 
«exemple, on peut voir séparément le Louvre et une mouc 


«a l'échelle convenable, mais on ne peut les vou 
« ment. » 


> simultan 


« Quant au programme de nos séances, puisse-t-il étre vari 
de la Métallogénie et de la Pétrographie aux structures cri 
tallines. » 


Membres nouveaux. 
MM. Jacques Esquevin, Jac 


CHAUX, présentés à la dernière 
de la Société. 


ques Lucas et Francois Torre 
séance, sont proclamés membre 


Présentations. 


M. André Avrtuirr, Élève à 1 
45, rue d’Ulm, Paris, 5° 

M. Jean Bun, 
Boissy, Sucy- 
Guinier. 


M. Bruno Lussaro, 4, place d 
MM. Chervet et Guillemin. 


‘Ecole Normale Supérieure 
» Présenté par MM. Wyart et Curien 
Ingénieur militaire de l'Air, 30, rue d 
en-Brie, S.-et-O., présenté par MM. Fournet 


e l'Opéra, Paris, présenté pa 
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M. Zivko MinaiLovic, Ingénieur physicien, 2 bis, boulevard 
Morland, Paris, 4°, présenté par Mme M. Tournay et M. A. 
Rimsky. 

M" Micheline Raussin, Ingenieur E.S.P.C.I., 25 rue de 
Trévise, Paris, 9°, présentée par MM. Wyart et Curien. 

M. Léon Visse, Assistant à la Faculté des Sciences, 68, 
rue Duhesne, Paris, présenté par MM. Wyart et Rose. 

M. Pierre VicairE, professeur, 12, rue de Béarn, Rabat, 
Maroc, présenté par M. l’abbé Gaudefroy et M. F. Permingeat. 


* 
* * 


M. Hocart, président, fait part aux membres d’une note de 
la Société Géologique d’ Amérique (!), concernant : 


1. — La réédition de son Bulletin spécial, n° 33, « Numeri- 
cal structure factor Tables» de M. J. Buercer, 119 pages. 
Prix du volume relié toile : $ 1.50 (?). 

2. — De la parution prochaine d'un index de données cris- 
tallographiques, par W. Nowackı et J. D. H. Donnay. Ce 
livre comprend deux parties : le chapitre 1 donne la liste de 
toutes les substances cristallisées dans les 219 différents 
groupes; le chapitre 2 permet l'identification d'un cristal à 
partir des dimensions de sa maille et de son groupe spatial. 
L'ouvrage se termine par un index alphabétique. Les « Tables of 
Space-Group Criteria » de Donnay-Harker, sont en appendice. 

Le volume de 750 pages, relié toile, sera vendu environ $ 5. 


* 
# *# 


Communications. 


1° M. J. C. Monıer : Epitaxies par sublimation. 


L’auteur présente quelques exemples choisis parmi une 
cinquantaine d’épitaxies nouvelles d’espéces cristallines orga- 
niques qu'il a produites sur différentes espèces cristallines 


(1) Pour tous renseignements s’adresser à : GEOLOGICAL SOCIETY OF AMERICA, 


7 419 West 117 Street, New York, 27,N.Y., U.S.A. 
¢ (2) Le paiement doit être joint à la commande. 
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naturelles ou artificielles, non organiques, à structure ea 
ou homopolaire. Il montre que les dépôts obtenus apy 
tiennent a des fonctions chimiques diverses, que la dureté 
support n'est pas un obstacle à l'obtention de bonnes 4 
taxies, que plusieurs de ces épitaxies sont, soit monopéa} 
diques, soit hypodipériodiques 

Prennent part à la discussion : MM. Friedel, Wyar 
Kurylenko. 


2 M. A.-J. Rose : Généralisation du principe de focalil 
tion de Bragg-de Broglie. 


Un tableau récapitulatif montre l’ensemble des méthoaf 
statiques et dynamiques qui permettent d'obtenir des fa 
ceaux monochromatiques X focalisés. Quelques monta 
(lames courbées à directrices non circulaires, doubles laı 
dissymétriques à génératrices croisées) réalisés en collabor 
tion avec J. Barraud sont rappelés. L’étude présentée 
trouve sa place dans le cadre général du tableau, est basée su 
principe de focalisation de Bragg-de Broglie. L'expérience e 
reprise en utilisant comme plan réflecteur les plans réticulair 
inclinés dont les traces sur la face de réflexion sont parallél 
à l'axe de rotation. Les lieux de la focalisation sont reche 
chés. Cette méthode présente des avantages en spectrograph 
d'émission. Elle permet également la formation d'imag 
radiocristallogra phiques agrandies de lames cristallines, 

Le Président remercie les auteur 


s de leurs intéressant | 
communications. 


Séance du 11 février 1954. 


Présidence pe! M. R. Hocarr, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


M'e Micheline Raussin, MM. André AUTHIER, Jean Buy, 
Bruno Lussaro, Zivko MinaiLovic 
présentés à la dernière séanc 
Société, 


; Pierre VicAIRE et Léon VISsE, 
€, sont proclamés membres de la 
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Présentations. 


M, Jacques Friroez, Ingénieur des Mines, Centre de 
Recherches Métallurgiques de l'École des Mines, 60, boule- 
vard Saint-Michel, Paris, 6°, présenté par MM. E. Friedel et 
R. Hocart. 

Le LABORATOIRE DE MiNÉRALOGIE pe L'Insnirur CATHOLIQUE, 
21, rue d’Assas, Paris, 5°, présenté par M. l'abbé Ch. Gaude- 
froy et M. l'abbé P. Bordet. 


* 
# * 
En ouvrant la séance, M. Hocarr, Président, fait part aux 
membres : 


1. — de la lettre de remerciements de MM. Laue et Mau- 
GUIN, récemment élus membres d’honneur de notre Société ; 

2. — de la récente promotion à la dignité de grand officier 
de la Légion d'honneur de M. Portevin, membre de l'Institut 
ancien Président de la Société et de l’election pour 1954 de 
M. BroxperL, ancien Président de notre Société, à la Prési- 
dence de l’Académie des Sciences coloniales et à la Vice-Pré- 
sidence de la Société des Ingénieurs Civils de France. 

M. Hocart adresse, de la part de tous les membres, ses 
. plus vives félicitations à M. Portevin et à M. Blondel; 
3. — de la parution d'un fascicule de la revue Métaux 
dans lequel est présentée une étude de P. Lacombe et M. Mou- 
flard, sur la micrographie en couleurs accompagnée de vingt 
clichés de quadrichromie ; 

4. — du prochain colloque de spectroscopie (spectroscopie 
moléculaire et spectroscopie d'émission) qui aura lieu à 
“ Gmunden (Salzkammergut, Autriche) du 30 août au 3 sep- 
- tembre 1954. 
_ Des séances de discussion suivront les conférences. 

Les délégués de chaque pays sont priés de ne présenter en 
tout que cinq rapports de quinze minutes chacun ; les inscrip- 
tions doivent parvenir avant le 30 mai 1954, 


* 
x 


pF 
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Communications. | 


1° MMS TJ. June, GC: ALEXANIAN, P. BLor, M. Rey} 
Me A. Osertin : Les illites du Bassin de Salins. 


M. Jung présente la géologie du bassin et expose les con] 
tions de dépôt des argiles du bassin de Salins. Il discute} 
composition chimique des argiles de la série illite-glaucon} 
et montre les résultats de l'étude thermopondérale, «| 


spectres de rayons X et des observations au microscope ell 
tronique. 


M. Orcel confirme les remarques faites par M. Jung sur 
formation du gisement et fait remarquer que l'hérit 
des éléments argileux par le bassin sédimentaire et la néofll 
mation de produits arei | 
.buent à la formation du dépôt ; on doit étudier dans chaq 
cas leur importance relative et leur évolution au cours de 


2° Me H. Monpance : 


Cinétique de la transformation aré 
gonite-caleite. 


L'auteur présente une étude cinétique par dilatométrie di 
la transformation aragonite-calcite et détermine la v 
l'énergie d'activation de cette transformation. Cette 
paraît être d’autant plus grande que l’état cristallin 
parfait. Les accélérateurs ne semblent pas en modifi 
blement le processus, Le cas de la transformation 
calcite est aussi envisagé. 


La discussion est animée par M. Friedel, M. 


aleur dl 

énergi 
est plu! 
er nota 
vatérite 


100° et à 60°, 


uy 
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3° M. J.J. Trızrar : Diffractographe électronique enregis- 
freur et applications. 

Moyennant certaines modifications apportées au diffracto- 
graphe électronique, il devient possible d'enregistrer d'une 
façon continue, sur un film photographique, les variations de 
structure d'une préparation. Cette méthode permet d’etudier 
de nombreux problèmes, tels que : modifications de struc- 
ture sous l'influence de la température ; transformations allo- 
tropiques; passage de l'état amorphe à l'état cristallisé: 
évolution des alliages par vieillissement ou recuit; durcisse- 
ment structural ; phénomènes d’oxydation et réactions chi- 
miques dans l'état solide. L'auteur illustre ces exemples par 
de nombreuses projections. 

La discussion est animée par MM. Jourdain, Alexanian et 
Kurylenko qui s'intéressent à la possibilité d'utiliser cette 
methode. pour l'étude des modifications structurales des 
argiles. 


M. Hocart, Président, remercie vivement tous les auteurs 
de leurs intéressantes communications. 


Séance du 11 mars 1954. 


Présinence DE M. R. Hocart, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


M. Jacques Friepez et le-EarorarotRe DE MIiNÉRALOGIE DE 
L'InsriTur CATHOLIQUE, présentés a la dernière séance, sont 
proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Charles Arexanıan, Ingénieur en chef des Carburants 
60, avenue d’Iena, Paris, 16°, présenté par MM. Jung et 


Hocart. 


See SUNY 


M. Ch. Guttiaup, Laboratoire du magnétisme, 1, pla 
Aristide-Briand, Bellevue, S.-et-O., présenté par MM. CH] 
venard et Rose. 

M. Joseph Marriner, Docteur ès sciences physiques, 36, rj 
de Dole, Besançon, Doubs, présenté par MM. Permingeat 
Coisset. | 

M. Norbert Raoczr, 13, rue de la Procession, Paris, 1! 
présenté par M™ Ferreira et M. Franke. 


En ouvrant la séance, M. Hocarr, Président, donne 
parole à M. DéRiBéRÉ pour la lecture du compte rendu de 


dernière réunion de la Fédération des Sociétés de Science 
Naturelles. 


« L'Assemblée Générale ordinaire de la Fédération Fray 
çaise des Sociétés de Sciences Naturelles, s’est ténue lesamec 
27 février 1954, au Muséum d'Histoire naturelle, sous la pré 
sidence de M. Rouer. 

38 délégués, représentant 50 sociétés, assistaient à cett 
réunion. 

13 nouvelles sociétés ont été reçues au sein de la Fédératior 
qui est en plein essor. 

Le succés de la Revue Naturalia est signalé. 

Parmi les vœux présentés, il faut signaler celui de M. Bot: 
BÉE, ancien Président de la Société Française de Mineralogie 
et de Cristallographie demandant une intervention vis-à-vis 
de certains tarifs douaniers sur les objets de collection. 

D'autre part M. Cayeux, de la Société Géologique de 
France, fait part de l'organisation de l’année polaire de 195 
et estime souhaitable que des naturalistes de diverses disci- 
plines y soient présents. 

Un compte rendu détaillé de cette séance impor 
envoyé aux secrétariats des Sociétés adhérentes. » 


| 


tante sera 


== AXEVNIIE 


Présentations d'ouvrages. 


1. — Précis de Mineralogie, par P. Lapapu-HARGUEs. 

2. — Der Karinthin, 1951, n°° 13, 14, 15, 16: 1952, nes’ le 
16,49, 20; 195370 21, 22, 23, 24, 25. 

3. — Les gisements de fer du bassin lorrain, par S. Can.- 
rere et F. Kraur {mémoires du Muséum National d'Histoire 
Naturelle, Série C, Sciences de la Terre, tome IV, fascicule 1, 
p. 1-176), présenté par M. J. Orcel. 

4. Les volcans, par J. Orcer et E. Branguer, présenté 
par M. J. Orcel. 


Présentations d'échantillons. 


1° M. Jourpatn présente des minéraux artificiels très cris- 
tallins, employés dans la fabrication des réfractaires. 

Il y en a de deux sortes : ceux destinés à être employés 
comme matière première, après broyage, et les produits réfrac- 
taires obtenus directement par fusion et coulage. 

a) Corindon blanc à 99,8 % d'alumine, obtenu par fusion 
d’alumine pure; en refroidissant on obtient un produit blanc 
à texture grenue et à cassure saccharoïde constitué par des 
. cristaux rhomboédriques d’alumine alpha. 

b) Magnésie électro-fondue, obtenue par fusion de magné- 
sie retirée de l’eau de mer (les chlorures de magnésium et les 
sulfates de magnésium, contenus dans l'eau de mer, sont 
précipités soit par un lait de chaux, ou mieux, par un lait de 
dolomie). La magnésie électro-fondue est un produit constitué 
par des cristaux octaédriques de périclase légèrement tein- 
tés en vert clair ou en jaune verdâtre, principalement par des 
traces de fer. 

c) Carbure dé silicium : on l'obtient par fusion au four 
électrique d'un mélange de silice très pure et de coke de 
pétrole qui peut être remplacé par du coke métallurgique ou 
de l’anthracite très peu cendreux. On obtient, après refroidis- 
sement, un corps cristallisé en tables hexagonales soudées 
par leur base. Le carbure de silicium est normalement inco- 
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lore, mais il est toujours souillé par des inclusions de fer 
de carbone qui lui donnen 


à reflets métalliques. 


| 

d) Brique de Corhart, obtenue par fusion au four éles 
trique de bauxite blanche additionnée parfois d’un peu d’ail 
gile très réfractaire ; on coule dans des moules de sable et u 


refroidissement lent permet d'obtenir un produit constitu 


| 

1 
par un enchevêtrement de crıstaux de corindon, de mullit 
lies par un verre inter 


stitiel formé avec la combinaison def 
impuretes. La Proportion est d’environ 40 % de cristaux d 
corindon, 47 % de cristaux de mullite et 13 % de verre. 


e) Brique zac. Pour améliorer les briques de Corhart des 
tinées à certains usages, 
trique, un mélange d’alum 
zirkite; on obtient ainsi 
cristaux de corindon, 33 % 
verre intérstitiel. 


f) Brique Corhart 104 obtenue par | 


chromite et 50 % de magnésie provena 


on obtient un produit contenant des eri 
suite de la formation de différents spinel 


t une couleur opaque presque noi | 


on a fondu, toujours au four élec! 
ine pure, de zircon avec un peu d 
un produit constitué par 50% de 
de cristaux dé zircone et 17 % dd 


a fusion de 50 %-d 
nt de l’eau de mer; 


staux complexes pa 
les. 


2° M. Bourée présente une série de minéraux provenant; 


des calcaires cristallins de la région de Behara, Province de! 
Fort-Dauphin (Madagascar) 2 


— Thorianite en cristaux cubiques simples et maclés, les. 
plus gros mesurant 12 mm. d'arête ; 

—— Thorianite etspinelle en petits cr 
d'une phlogopite altérée ; 

— Spinelle cristallisé sur € 
cristallisée, et spinelle en cri 
plus gros, de 3 cm. : 

Phlogopite en tr 
thique. 


istaux entre les feuillets. 


alcite Spathique et phlogopite 
staux isolés, riches en faces, le 


ès beaux cristaux isolés ou sur calcite spa- | 
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Communications. 


1° MM. J. Wyarr et G. Sasarıer:: la solubilite de la silice: 
dans l’eau au-dessus du point critique. 


Après avoir rappelé l'intérêt qui s’attache à la détermina- 
tion précise des données physico-chimiques en pétrographie 
M. Wyart expose les résullats de mesures entreprises depuis 
plusieurs années, au Laboratoire de Minéralogie de la Sor- 
bonne, sur la solubilité des solides dans la vapeur d’eau a 
haute température. | 

La solubilité du quartz (0,65 gr/kg. d'eau), de la tridymite 
(1,02) et de la cristobalite (1,05) ont été mesurées a 400° C 
sous une pression de 480 bars. La solubilité suit bien l’ordre 
des stabilités admis à la suite des travaux classiques de 
Fenner. 

Diverses courbes représentant la solubilité du quartz sont 
également projetées : 

— A 400° C jusqu’à des pressions de 3.000 bars. 

— De 400° C a 700°C pour une densité constante d’eau 
égale a 0,125. 

— De 400° Ca 700° C pour une pression constante égale a 
450 bars. 

Ces résultats obtenus par une méthode statique sont en accord 
si l'on tient compte des difficultés rencontrées dans ce domaine 
pour obtenir des mesures très précises, avec les données 
publiées récemment par Morey et obtenues par une méthode 
dynamique. 

Dans la discussion qui suit, M. Chaudron s'inquiète des. 
réactions de la silice avec les parois des autoclaves et M. Déri- 
béré demande si l'élévation du pH de l’eau, par addition de 


“sels, n’augmenterait pas la solubilité. Prennent également la 


parole M"* Caillére, MM. Orcel, Laffitte, et Déribéré. 


20 M. J. Barraup : Cristallographie et biologie. 


M. J. Barraud présente une vue d’ensemble sur les connais- 


-sances actuelles concernant les acides nucléiques. 


“ 


2 


Le problème des acides nucléiques est d'une importance 
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considérable pour le biologiste ; il intéresse également le el 
tallographe à qui incombe non seulement d’établir la struc | 
de ces substances, mais qui peut aussi expliquer une pay 
de leurs fonctions par des mécanismes cristallogra phique 
croissance cristalline, épitaxie,... ; 
La structure de l'acide désoxyribonucléique (ADN) | 
exposée telle qu’elle ressort des travaux de Wilkins, Stoll 
et Wilson, de Watson et Crick, de Franklin et Gosling. | 
l’on considère l'ADN hydratée une curieuse analogie appar] 
entre sa structure et celle de l’eau. Il en résulte une possill 
lite d’explication pour certaines de ses propriétés 'physi 
chimiques (Jacobson). 
Le rôle de l'ADN des chromosomes du noyau en génétid] 
et celui de l'acide ribonucléique (ARN) des microsomes 
cytoplasme dans la biosynthèse des protéines sont évoqu 
Il est montré que les théories présentées par Friedrid 
Freska, Pauling, Haurowitz, Chantrenne, ete... pour explig | 
ces fonctions, font appel à des mécanismestrès proches de cl 
de la croissance cristalline et de l'épitaxie. 
Voir dans ce numéro du Bulletin: Barraun, J. Biocristd 
lographie de l’Os et de la Croissance, 1; et la note in fine qj 


contient une bibliographie détaillée sur les questions traiteil 
dans cet exposé. 


3° M. C. Kurvrenko : Mullite el la cuisson du kaolin pu} 


L'étude de la cuisson du kaolin pur conduit à l'examen de 
structure de la mullile (a = 7,58 À ;5=7,69 À; c = 11,58 N 
F mol. Al ,Si,O0, (et non pas 3/4 indiquée généralemen 
groupe spatial : C3 av-Pha). Aprés avoir décrit la structur 
l’auteur analyse les transformations du kaolin de 100° | 
1.700° C. Il se forme dès 1.0500 et 1.150° C les alumo-silicate 
intermédiaires, des 1.250° C la céramite de Vernadsky, da 
1.450° C la sillimanite stable et vers 1.600°C la mullite. 


| 


Le président remercie tous les auteurs de leurs intére 
santes communications. 


BULLETIN 


DE LA 


SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE GRISTALLOGRAPHLE 


ANNÉE 1954. —  Butuetin pv’ Avait-Juin. 


Séance du 8 avril 1954. 


Présipence DE M. R. Hocarr, Présipexr. 


Membres nouveaux. 


MM. Charles Arexanıan, Charles GuiLLauD, Joseph Marti- 
NET, Norbert RaouLr, présentés à la dernière séance, sont 


proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Vincent ALsa, Mines d’Aouli-Mibladen, Midelt, Maroc, 
présenté par MM. Permingeat et Morisot. 
M. Aimé Dussauroirn, Mines d’Aouli-Mibladen, Midelt, 
Maroc présenté par MM. Permingeat et Morisot 
_ M. Jacques Grorein, Ingénieur des Mines, 12, rue Delcassé, 
Rabat, Maroc, présenté par MM. Permingeat et Morisot. 
- M. Frédéric Lesur, Mines d’Aouli, Midelt, Maroc, pré- 
senté par MM. Permingeat et Morisot. 
M. Roger Martin, Chimiste, Mibladen-Midelt, Maroc, pré- 
senté par MM. Permingeat et Morisot. 
M. Hubert Perissonnier, Ingénieur au Corps des Mines, 
hameau Boileau, Paris, 16°, présenté par MM. Raguin et Vin- 


-cienne. 
IV 
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M. Sylvio Ropoz, Ingénieur, Mines d’Aouli-Mibla | 
Midelt, Maroc, présenté par MM. Permingeat et Morisot 
M. Vladimir Vovs, Midelt, Maroc, présenté par MM. 
mingeat et Morisot. | 
M. Lucien Wacox, Ingénieur, Mines d’Aouli-Miblad} 
Midelt, Maroc, présenté par M. l'abbé Gaudefroy et M. Mori} 
LABORATOIRE DE GÉOLOGIE DE L'INSTITUT DES Hautes Erul 
DE Tunis, 8, rue de Rome, Tunis, Tunisie, présenté | 
MM. Bellair et Wyart. 


Dr. 
* * 


En ouvrant la séance, M. Hocarr, Président, fait part 
membres : 


— du décès de M. René Baitty, membre de notre Soci 
depuis 1946, et se fait l'interprète de tous les membres p 


résenter à sa famille. l’ex ression de ses très sincères cd 
’ P 
doléances ; 


i 


— du prochain congrès de la Société Italienne de Miné 
logie, qui aura lieu a Palerme en octobre 1954. 


Présentation de mémoire. 


Etude microscopique de la minéralisation du filon 
Chaillats (Puy-de-Dôme); à la bordure sud du granite d 
Montmins, et de quelques accidents sulfurés dans les filo 
de quartz à wolfram au voisinage de Montboucher 
par H. Vincienne et H. PELISSONNIER. 


} 
| 


(Creus a 


Présentation d’echantillon. 


M. Kern presente 
_ tifs de NaCl et de K 


cristaux sont obtenus 


quelques échantillons de cristaux négé 
Cl qu'il a préparés au laboratoire. Ce 
par la méthode de décroissance concay 
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imaginée et réalisée par Georges Friedel. Les échantillons 
de cristaux négatifs montrent des faciès différents suivant la 
composition chimique des eaux-mères. 

À la suite de cette présentation, M. Geoffroy signale que 
des phénomènes analogues existent dans les échantillons 
naturels de pyrite. 

Prennent également part à la discussion MM. Wyart, 
Rimsky, Barraud et Kurylenko. 


Communications. 


1° MM. Franke et Raoutt : Contribution à l'étude de la 
cristallisation de l’emeraude. 


Les auteurs ont repris les expériences de Hautefeuille et 
Perry relatives à la reproduction artificielle de cristaux 
d’emeraude par fusion des oxydes en présence de molybdate 
de lithium. 

- L’emeraude cristallise dans ces conditions sous forme d’une 
multitude de petits cristaux. 

En vue d'obtenir une croissance régulière sur un germe 
introduit, il est nécessaire d’une part, de modifier les pro- 
portions de molybdate de lithium de façon à choisir les 
conditions optima pour la Cristallisation, d'autre part, d’amé- 
liorer les conditions de maintien et de mesure de la tempé- 
rature. 

Un dispositif trés sensible de régulation de ia température 
basé sur les propriétés des amplificateurs magnétiques a été 
mis au point. 

Une discussion sur la coloration de l’émeraude est animée 
“par MM. Wyart, Hocart, Boubée, Déribéré et Sandréa. 


2° MM. R. Wattaeys et G. Cuaupron : Etude aux rayons X 
d’ossements de mammifères découverts à Khirbet el Embacki 


par M. Louis Dubertret. 


Les auteurs ont identifié dans ces ossements, par les dia- 
“grammes de diffraction de rayons X en rayonnement mono- 
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chromatique, différentes apatites et du phosphate tricalei 
anhydre. | 
Ils en ont déduit le passé thermique subi par les différer 
couches d’ossements au sein d’une coulée de lave. 
Prennent part à la discussion M™ Jérémine, MM. Ch 
dron, Barraud et Rimsky. 


3° MM. Cuerver, J. Gerrroy et R. Weser : La bran 
rite du gisement aurifére de La Gardette (Isére). Sa sign 


cation géologique. 


Les auteurs ont repris l'étude du minéral uranifére du fi 
aurifére de La Gardette (Isére), minéral que Lacroix r 
portait au polycrase. L'analyse chimique montre qu'il s’a 
d’un titanate d'uranium (brannérite) riche en terres rar 
mais sans thorium. En section polie, le minéral est isotro: 
donc métamicte, mais les mesures effectuées par Lacroix : 
des cristaux particulièrement nets du gisement l'avaient cc 
duit à lui attribuer la symétrie orthorhombique et cette ex 
clusion reste valable pour la brannérite en général. 

L'examen en section polie conduit à la succession suivan 
en gros : brannérite, quartz, or, galène, barytine. Il n'ya} 
de cataclase notable : brannérite, or et sulfures relèvent do 
de la méme phase de minéralisation dont le type thermig 
semble particulièrement « étalé». Il est intéressant de cor 
tater que la brannérite, contrairement aux niobo-tantalo-tit 
nates d’uranium est surtout représentée dans des gîtes met: 
lifères filoniens (avec or, ou molybdène) et non dans des pe 
matites. 

La teneur en plomb du minéral indique un Age crétacé, 
quon peut, peut-être, expliquer par une métallogénie | 
remaniement connexe d’un métamorphisme secondaire alpi 

M. J. Orcel souhaite qu'il soit procédé rapidement à u 
détermination isotopique de l'âge de la brannérite de Bo 
Azer (Maroc). , | 

M. Bolze fait remarquer que le filon de La Gardette int 
resse une faille très récente, affectant socle et couverture, 
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donc postérieure aux mouvements miocènes qui ont affecté et 
déplacé cette dernière, L'âge « géologique » du filon diffère 
donc de l’âge « chimique » proposé pour la brannérite. D’ot 
l'ensemble de faits contradictoires suivants : 


— le filon fait partie d'une province metallifere hercy- 
nienne, 

— l’âge « chimique » de la brannérite la rapporte au secon- 
daire récent, 

— l’âge « géologique » de la dernière manifestation hydro- 
thermale-est certainement tertiaire. 


M. l'abbé P. Bordet fait remarquer qu'un métamorphisme 
d'âge alpin ne saurait être invoqué dans les massifs cristallins 
externes; on n'observe aucun développement d’amphiboles 
dans les spilites du Trias de la couverture, 

M. Pellas précise qu’en tout cas, l’âge de la brannérite ne 
saurait être inférieur à 10 millions d'années ; sinon la méta- 
mictisation serait incomplète. 


Le Président remercie vivement les auteurs de leurs inté- 
ressantes communications. 
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Séance du 13 mai 1954. 


PRÉSIDENCE ve M. R. Hocart, PRÉSIDENT. 


‘Membres nouveaux. 


MM. Vincent Asa, Aimé Dussauroir, Jacques Grore 
Frédéric Lesur, Roger Marrın, Hubert PeLissonnier, Syl: 
Ropoz, Vladimir Vov«, Lucien Wagon et le LABORATOIRE 
G£oLoGIE pe L'Insrrrur pes Haures ÉTUDES DE Tunis, prése 
tés à la dernière séance, sont proclamés membres de 
Société, 


Présentations. 


M. Carlos ALVES pa SILVA, Ingeniero de Minas TR 
professeur, Calle Sarmiento 72, Concepcion, San-Jua 
Argentine, présenté par MM. R. Hocart et A. J. Rose. 

M. M. Eure, Ingénieur, 3, avenue Champrenault, Bea: 
champ, S.-et-O., présenté par MM. R. Hocart et A. J. Ros 

M. A. J. Hattimonp, 75 Corringham Road, Golders Gree 
Londres, N. W. 11, Angleterre, présenté par MM. J. Ore 
et J. Wyart. 

Me Aline Sorel, Stagiaire de recherches au C.N.R.S. 
Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 5 
présenté par MM. R. Hocart et A. J. Rose. 

INSTITUT DE MINERALOGIE DE L’ÜNIVERSITKE DE Francrort 
Senckenberg Anlage 30, Franckfurt a.M., Allemagne, pre 
senté par MM. Frondel et Schneiderhoen. 


En ouvrant la séance, M. Hocarr, Président, souhaite LL 
bienvenue à M. CHATELAIN, professeur de Minéralogie à Mont 
pellier et M. Borra, professeur de Minéralogie à Nancy, e 
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souhaite une participation plus active aux séances, des membres 
provinciaux de la Société. 

D'autre part, afin de faciliter la tâche du Secrétariat, il 
demande à chaque auteur de bien vouloir se conformer aux 
règles d'impression des mémoires dans le bulletin ('), et soi- 
gner la rédaction des manuscrits pour éviter les corrections 
d'auteur, très onéreuses. 


Communications. 


1° M!!e Th. Posecuin : Considerations sur le déterminisme 
des formes minéralogiques du calcaire chez les étres vivants. 


Un grand nombre d'êtres vivants — animaux et végétaux — 
fabriquent du calcaire : calcite, aragonite, ou calcaire amorphe. 
Les différentes variétés de rs la structure des squelettes 
ou des Fo chous et les formes minéralogiques des cris- 
taux sont spécifiques. Le problème du déterminisme de ces 
précipitations a fait l'objet de nombreux travaux. Des phéno- 


mènes physico-chimiques simples, basés sur la rapidité plus 


ou moins grande de diffusion des ions et les possibilités de 


Sursaturation, en rapport avec la structure du substratum 
organique et le métabolisme de l'individu, permettent 


d'expliquer ce déterminisme. 

A la suite de cette communication, M. Barraud insiste sur 
le fait que les réactions in vivo se font surtout par des équi- 
libres réversibles et sans réaction violenté. Il cite le cas des 
ealculs urinaires et biliaires. Prennent également part a la 
discussion MM. Wyart, Legrand, Ranson et Kern. 


2° M. P. Ursain : Teneur en électrolytes des bentonites et 


de quelques sables argileux. 


En utilisant la microélectrodialyse, il est possible d’extraire 


les anions et les cations retenus par les minéraux des argiles. 


Contrairement aux roches argileuses des divers horizons du 


(1) Voir 3° page de la couverture de chaque bulletin. 
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Bassin de Paris, les bentonites americaines ou nord-africa 
renferment plus de sodium électrodialysable que de pe 
sium. Il en est de même des sables argileux utilisés par 
fondeurs. D’interessantes relations existent entre les ten: 
observées et les proprietes physiques ou mécaniques 
formations étudiées. 

A la suite de cette communication, M. Friedel dema 
des précisions sur l'origine des bentonites étudiées. 


M. Hocart, Président, félicite les auteurs de leurs inte: 
santes communications. 


._ CHAPITRE V 
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SOCIÉTÉ FRANÇAISE DE MINÉRALOGIE 
ET DE GRISTALLOGRAPHIE 


ANNÉE 1954. — Burterin D’OCToBRE-DECEMBRE. 


Seance du 10 juin 1954. 


PRÉSIDENCE DE M. R. Hocarr, PRÉSIDENT 


Membres nouveaux. 


Mie Aline Sorer, MM. Carlos Atves pa Sitva, Eunter, 
A. J. Haturmonn, et l'Insrirur DE MinÉRALOGIE DE L’ÜNIVER- 
SITE DE Francrorr, présentés a la dernière séance, sont pro- 
clamés membres de la Société. 


Présentation. 


Mie Mary E. Mrose, U. S. Geological Survey, Washington 
DD CG, U. S. A:, présentée par M™ G. Donnay et 
M. J. D. H Donnay. 


x 
* * 


- En ouvrant la séance, M. Hocarr, Président, fait part aux 
membres : 

1° d'une réunion organisée par la Société française de 
Physique à la Faculté des Sciences de Nancy, le 6 et Île 
7 octobre, et consacrée à des sujets de physique cristalline ; 
- 2° du 32° Congrès de la Société allemande de Minéralogie 
Qui aura lieu du 12 au 22 septembre 1954 à Mayence. Deux 
thèmes principaux figurent au programme : 

1) le volcanisme, \ 
2) minéralogie appliquée : argiles, céramiques, ciments, 


verres. 
v 


LR 


Deux excursions sont prévues avant et après le Con 
Pour tous renseignements s’adresser à M. E. Barr, $ 
strasse 21, Mainz. 


M. Ökce fait part aux membres du 80° Congrès des S 
tés Savantes, Section des Sciences, Minéralogie et Géol 
dont le programme sera le suivant : 


À. Programme spécial au Congrès de Lille. 


1° Géologie et tectonique des gisements de houilles el 
terrains carbonifères. 

2° Problèmes géochimiques liés à la formation de la hot 

3° Répartition des éléments radioactifs dans les gisem 
houillers et dans les schistes bitumeux. 

4° Étude pétrographique des houilles (examen micro 
pique, études aux rayons X, etc...). 

5° Étude des sédiments argileux des terrains houillers 

6° Étude des flores et des faunes houillères. 

1° Silicoses et poussières de mines. 


Be Programme general. 


1° Etude des structures atomiques des minéraux. 
2° Reproduction synthétique de silicates. 
3° Constitution et genèse des minéraux radioactifs. 
4° Métamorphisme et formation des roches éruptives. 
5° Étude des météorites tombées en France et dans PUR 
francaise. 
6° Métallogénie des gites métallifères. 


Communications. 


LM SYCALLERR et MG. Gurrard 22 Sur la prése 


d’une chlorite chromifère dans les cipolins de Py (Pyrén 
Orientales) 


Un des auteurs a trouvé dans les cipolins de Py un mi 
ral lamellaire mauve pâle associé à du clinochlore, à de 
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chondrodite et à un diopside en partie serpentinisé. Ce miné- 
| ral est une kammererite (chlorite chromifére) espéce qui 
 mavait pas encore été signalée en France. 

Suit une discussion animée par MM. Orcel, Boubée et Jung 
sur la répartition du chrome dans les minéraux des gites de 
| contact. 


2° M. Eunier. — Comparaison entre les procédés de frit- 
| {age et de fusion. 


| 


Au point de vue physico-chimique, le frittage permet d’éli- 
miner un certain nombre de défauts qui proviennent de la 
 solidification et du travail des lingots. En particulier, on peut 
éviter les hétérogénéités de composition, de grosseur de grain 
et l’anisotropie de certaines propriétés. La circulation de 
l'atmosphère de frittage dans les pores du métal permet en 
outre d'obtenir des métaux d’une très grande pureté. Les 
principales applications de ce procédé sont exposées en fonc- 
tion de ces propriétés. 

A la suite de cette communication, M. Hocart demande à 
Pauteur des précisions sur le frittage sous pression, sur le 
“phénomène de Smigelskas et Kirkendall et sur les résultats 
des essais de frittage de monocristaux métalliques. 


“3e MM. H. Vincienne et H. Pétissonnier. — Étude micro- 

scopique de la minéralisation du filon des Chaillats (Puy-de- 
Dôme), à la bordure sud du granite des Montmins, et de 
quelques accidents sulfurés dans des filons de quartz à wol- 
fram au voisinage de Montboucher (Creuse). 


Les paragenèses de ces deux gisements sont très voisines 
etsemblables a celle de Vaulry. Elles comprennent mispickel, 
Cassitérite, wolfram, blende, stannine normale et stannine 
Jaune, chaleopyrite, alone bleue, et, aux Chaillats, de la 
Jöllingite et des minéraux pneumatolytiques, a Moni bowenee 
“des sulfosels de cuivre (cuivre gris, famatinite probable, wit- 
tichénite). Elles indiquent deux phases de dépôts assez tran- 

“chées : 1) une phase initiale très chaude, pneumatolytique 
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(ou hypothermale), 2) une phase hydrothermale, hypo 
mésothermale. L’amplitude de variations dans les conditio} 
de dépôt, de la température notamment, paraît traduire ui 
assez faible profondeur de formation. La structure et les rel! 
tions de ces divers minéraux sont étudiés : mispickel et 16 
lingite semblent antérieurs à la cassiterite et celle-ci au wo 
fram. Un tableau résume les propriétés des différentes stan 
nines observées. | 

Suit une longue discussion animée par MM. Orcel, Jaege 
et. Lévy. 


4° M. A. Rimsky. — Présentation d'un réligraphe. 


Cet appareil construit à l'atelier des Laboratoires de Bell 
vue permet : la photographie du réseau polaire, les clichés d 
cristal tournant, de Laue, et de Schiebold-Sauter. 


5° M. J. Barraup, Me S, Barsezar et M. R. Ricnarp. 
Présentation de diagrammes de Laue en couleurs. 


Les auteurs présentent un diagramme de Laue en couleurs 
obtenu par synthése trichrome. Trois diagrammes de Lau 
d'un même cristal sont pris respectivement à 18 kV sans fil 
tration, à 35 kV avec filtration par 2 mm. d'Al et à 55 ZX 
avec filtration par 5 mm. d’Al. La transposition du domaine X 
au domaine visible est obtenue en effectuant de chaque cliche 
un tirage dans une couleur convenablement choisie. La super- 
position de ces trois tirages donne, par synthése trichrom 
soustractive, une image vivement colorée dans laquelle les 
taches apparaissent en rouge, en vert ou en bleu violet, selon 
quelles correspondent a des longueurs d'onde grande, 
moyenne ou petite. Le spectre X étant continu, toutes les 
couleurs intermédiaires sont représentées. 


Un article plus complet exposera les détails de la méthode. 


| M. Hocart, Président, félicite tous les auteurs de leurs 
intéressantes communications. 


Al 


Séance du 18 novembre 1954. 


PRÉSIDENCE DE M. R. Hocarr, Présipenr. 


Membre nouveau. 
M'e Mary E. Mrose, présentée à la dernière séance, est 
proclamée membre de la Société. 
Présentations. 
_ M. Gilbert Barrère, Assistant, 73, rue Saint-Jacques, 
présenté par MM. H. Curien et A.-J. Rose. 


} 


M. Fernand Fournier, docteur ès sciences, Laboratoire du 

Cerchar, Verneuil, boîte postale n° 27 à Creil, Oise, présenté 
par MM. Mihailovitch et Rimsky. 
_ M. Jan Kurına, Docteur, Faculté des Sciences de l'Univer- 
site Charles, Karlovy-University-u-Praze, Prague 2, Alber- 
tov 6, Tchécoslovaquie, présenté par MM. C. Kurylenko et 
A.-J. Rose. 

M. E. SeetiGer, Docteur, Mineralogisch-petrographisches 
Institut der Universität Heidelberg, Haupstrasse 47/51, Heidel- 
serge, Allemagne, présenté par MM. A.-J. Rose et H. Curien. 

M. Marcel Vater, Ingénieur civil des mines, 87, boulevard 
l’Anfa, Casablanca, Maroc, présenté par MM. G. Jouravsky 
st F. Permingeat. 

M. Raymond Wey, Ingénieur-chimiste, Laboratoire de 
Minéralogie, 1, rue Blessig, Strasbourg, Bas-Rhin, présenté 
ar MM. S. Goldsztaub et H. Saucier. 

- Isrıruro pt MineraLosıa, dell Universita di Pavia, Via Tara- 
nelli 4, Pavia, Italie, présenté par MM. Balconi et A.-J. Rose. 


* 
“x 


En ouvrant la séance, M. Hocarr, President, adresse en 
on nom et au nom de tous les membres, de chaleureuses 
élicitations à M. P. Cuevenarp, ancien President de la 
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Société, membre de l’Institut, qui vient d'être promu « 
mandeur de la Légion d'honneur. 
Il félicite également MM. H. Curtex et J. BARRAUD à 
l’Académie des Sciences vient de décerner les prix Carriè 
Hughes. 
D'autre part, ıl souhaite la bienvenue à M. Kraprvin 
remercie M. Borra, Professeur a la Faculté des Science: 


Nancy, d’être venu présenter une communication à € 
séance. 


Remise du Bulletin Spécial 
à MM. Ch. Mauguin, P. Chevenard et N. Boubée. 


Allocution de M. R. Hocart, Président. 


Mes cHers CoLLÈGUEs, 


Depuis notre dernière réunion, tenue le 10 Juin, deux vo 
mineux numéros du Bulletin sont sortis de presse. 


Les quelque soixante-dix mémoires scientifiques que ve 
y avez lus, constituent, en un recueil, le livre Jubilaire 
notre Société. 

Il est bien remarquable qu’aient pu être réunis, sur « 
sujets d'actualité, en un temps somme toute très bref, 


quelques mois seulement, un si grand nombre d’ 


exposés ; 
sont tous instructifs : 


maints d’entre eux se révélent fascinan 
Nous nous étonnerions de cette rapidité dans la publicatic 
Si nous ne savions pas combien intense a été l’activité déploy 
par notre Secrétaire Général, M. AJ. Rose, assisté d’u 
manière constante et efficace par Mile G, Blettery. 
Ils ont été à la fois vigilants et providentiels pour stimul 
et épauler matériellement les auteurs de mémoires, po 


veiller à la richesse des rubriques du Livre Jubilaire faisa 


appel aux concours de toute nature dont M. le Président Ch 
venard les avait assurés. 


, n'avez-vous pas le sen! 
ment qu'il est survenu quelque chose d’important dans 


Grâce à eux, grâce à vous tous 


SAVE 


Société? Ne sommes-nous pas acteurs et témoins, légère- 
ment surpris et très fiers, d’une manifestation souhaitée, mais 
inon encore exprimée publiquement avec autant d’ampleur, 
‘celle de la vitalité de la Société française de Minéralogie et de 
Cristallographie. 


Cette vitalité, nous en rendons hommage aujourd'hui, brie- 
ivement et incompiètement mais très sincèrement, à trois de 
nos anciens présidents. Nous avons la joie de les voir parmi 
nous en cet instant. 

Toute la clarté de son enseignement, toute la hauteur de ses 
vues scientifiques, M. Mauguin en a constamment fait bénéfi- 
‚eier la Société au cours de ses séances mensuelles, et nombre 
de ses membres tout au long de leurs travaux de recherches. 

Qui de nous n'a retrouvé avec joie cette précieuse influence, 
ces leçons claires et rigoureuses, dans le passionnant mémoire 
consacré par M. Mauguin à l'origine des atomes, selon les 
vues les plus modernes, dans le Bulletin Spécial. 

De tout cela et des multiples manifestations de sa bienveil- 
lance, nous remercions M. Mauguin très respectueusement. 

Au cours de la préparation du Congrès jubilaire tenu a 
Lyon en 1953, puis du Bulletin Spécial, M. P. Chevenard a 
joué le rôle d’un enchanteur puissant, sans qui ces réalisations 
n'auraient pas eu le même rayonnement. 

La très haute estime en laquelle de nombreux milieux 
scientifiques ou industriels tiennent M. Chevenard, a rendu 
possible pour la Société certains contacts qu elle ee etablır. 

M. Chevenard avait en outre souhaité que le grain des 
choses, tel que le connaissent minéralogistes et ean 
graphes, fut présenté précisément a quelques hommes de 
science et d'industrie éloignés de nous. Le but à atteindre 
était de les intéresser et de leur prouver que leurs problèmes 
et les nôtres ont des points communs. 

Il y a maintenant des échos d'une reconnaissance effective 
de parenté, de certains milieux lointains vers nous. Nous les 
altribuons à l'action efficace de M. Chevenard. L’élan qu'il 
nous a donné au cours de sa présidence, est un de ceux qui 
marquent singulièrement une Société savante. 


= 
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Nous lui en savons le plus grand gré. | 

La vie de notre Société doit aussi beaucoup à M. Bouh 
‚ll est un de ses plus fermes soutiens et depuis tant d’ann 
il lui consacre une partie de son teraps. Combien de fois r 
t-il pas animé nos séances par la présentation des bea 
échantillons que nous aimons, combien de fois n'a-t-il } 
apporté dans nos discussions le poids de sa compétence p 
fessionnelle et le liant de son urbanité. 

Il faudrait, en outre, donner à entendre à chacun de no 
combien souvent et discrètement s'est manifesté Pappui 
M. Boubée, pour la disposition de matériaux de recherche 
pour le succès de l’année Jubilaire, pour 


la bonne administı 
tion de notre Société. 


Quant à nous, témoins et participants d'une Société viy 
et enhardie, ne devons-nous pas conclur 
fois vrai que le succès élargit le succès, 
plus souvent vrai que ce qui satisfait ne 
que par l'effort constructif de tous. 


an 
e ainsi: s’il est pa 
par contagion, il e 
peut être mainten 


Mes chers collègues, 


Au nom du Conseil de la Société et en vot 
J assure nos éminents Maitres et Amis de toute la gratitud 
de la Société, et Je les prie d'accepter en témoignage de fidé 


lité, un exemplaire du Bulletin Spécial que nous leur dédion 
personnellement. 


re nom à tous 


MM. Mauguin, Chevenard et Boubée remer 
et répondent par des conseils amicaux et des s 
mulantes pour l’activité de la Société. 


cient vivemen 
uggestions sti. 


Communications. 


1° MM. J. Bora, R. Caévauer et Mie S. Marnıev. : Titas 
nomagnetites et ilménites ferromagnétiques. 


Les auteurs présentent les résultats d’une étude sur la cons- 


titution et les propriétés magnétiques de titanomagnétites et 
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le ferro-ilménites ferromagnétiques synthétiques et naturelles. 
Les titanomagnétites du type y Fe,O, (1 — y) FeTiO, ont été 
bbtenues par les auteurs et une structure est proposée qui 
permet de retrouver les valeurs de o„. Les titanoma agnétites 
du type x Fe,0, (1 — x) Fe.TiO, ont été obtenues par Pouil- 
ard et Michel. Les titanomagnétites naturelles sont étudiées 
à la lumière de ces Synthèses. Les « isérines » de Bohême sont 
les ilménites ferromagnétiques naturelles dont la constitution 
st voisine de z FeO, (Ll —z) FeTiO, obtenues synthétique- 
ment, avec remplacement partie de Fe+? par Mgt?. 
Prennent part à la discussion : M. Orcel, qui souligne l’in- 
érêt de cette communication du point de vue né ie 


| 


M. Chaudron qui propose une autre méthode de preparation 
les titanomagnetites et M. Epelboin. 
2° Me S. Caıczere, MM. S. Henin et J. Esquevin — Syn- 


‘hèse à basse temperature de quelques minéraux ferriferes. 


Les auteurs décrivent une méthode de synthèse de miné- 
‘aux argileux ferrifères a l’Ebullition et sous la pression ordi- 
aire à partir de solutions très diluées des constituants. Sui- 
vant le pH on obtient des minéraux montmorillonitiques (pH 
levé) ou des oxydes {bas pH). Comparaison des résultats 
ybtenus et des observations effectuées dans le milieu naturel. 

M. Orcel montre l'intérêt général de la méthode de 
Mie Caillère, surtout en ce qui concerne le rapprochement 
ivec les conditions naturelles. 


3° M. P. Bussy. — Etude par la microscopie électronique 
le la surface des métaux d'aluminium, en parallèle avec l'étude 
le la décroissance convexe de monocristaux sphériques d'alu- 
ninium dans différents réactifs. 


L'auteur étudie par les méthodes de la microscopie électro- 
ique des sous-structures apparentes observées à la surface 
les cristaux d'aluminium, à des grossissements de l'ordre de 
0.000, après un polissage électrolytique très soigné. Il a pu 
nterpréter ces aspects de sous-structures comme des facettes 
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| 
submicroscopiques résultant d'une attaque préférentielle pa 
lèle aux plans (001) du cristal. Ce point de vue est confil 
en procédant à une étude comparative de la décroissance € 
vexe de monocristaux sphériques d'aluminium, dans différé 
réactifs. La forme sphérique a tendance à évoluer vers -: 
forme octaédrique. 

Suit une discussion : M. Guinier demande à l’auteur 
peut interpréter les structures périodiques qui apparaisser 
la surface de ces monocristaux ; M. Friedel discute les rés 
tats de Stransky ; M. Kern demande à l’auteur s’il a trava 
sur des cristaux ayant une autre structure et met en évide: 
le rôle des impuretés : M. Chaudron signale que le travai 
été facilité en opérant sur des cristaux sphériques. 


OIL 


M. Hocart, Président, félicite tous les auteurs de let 
intéressantes communications. 


Séance du 9 décembre 1954. 


PRÉSIDENCE pe M. R. Hocarr, PRÉSIDENT. 


Membres nouveaux. 


MM. Gilbert BarRÈèRE, Fernand Fournier, Jan Kurin 
E. Sekricer, Marcel Varer, Raymond Wry et VInstiruro 
MINERALOGIA DE Pavia, présentés à la derniare séance, so 
proclamés membres de la Société. 


Présentations. 


M. Georges Rourr, Stagiaire de recherches au Ca NeER; 
Laboratoire de Minéralogie, 1, rue Victor-Cousin, Paris, 
présenté par M. R. Hocart et Mme A. Oberlin. 

M. Elie Weinrys, physicien, 13, boulevard Saint-Germai 
Paris, 5°, présenté par MM. A.-J. Rose et H. Curien, 


M. Georges Tsoucaris, ingénieur-chimiste, licencié à 


S 
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sciences, 125, boulevard Saint-Michel, Paris, 5°, présenté par 


IMM. A.-J. Rose et C. Rerat. 


En ouvrant la séance, M. R. Hocarr, Président, adresse en 


son nom et au nom de tous les membres, de chaleureuses 
félicitations à M, G. Cuaupron, ancien président de la Société, 
qui vient d'être élu membre de l'Académie des Sciences. 

> M. R. Hocarr présente ensuite le buste de Francois Beu- 
pant, offert-à la Société par le colonel GLacHant, arrière-petit- 


fils de ce savant. 

| _ Quelques-uns des traits de la carrière de F. Beudant sont 
rappelés : « Recherches tendant à déterminer l'importance rela- 
tive des formes cristallines et de la composition chimique 
dans la détermination des espèces minérales », « Recherches 
sur les causes qui déterminent les variations des formes cris- 
tallines d’une même substance minérale », « Nomination de 
F. Beudant comme professeur à la Sorbonne, où il succéda le 
2 décembre 1822 à l'abbé René Just Haüy ; « Élection à 
PAcadémie des Sciences en 1824 à trente-sept ans ». 

"La Société adresse ses remerciements au donateur. 

-M. R. Hocarr fait part aux membres du décès du Profes- 
seur F. Tucan, membre de notre Société depuis 1925, et se 
fait l'interprète de tous pour présenter à sa famille l’expres- 
sion de ses très sincères condoléances. 

Enfin, il annonce le Congrès de cinématographie scientifique 
qui se tiendra prochainement a Paris au palais de la Découverte. 


Le Président donne alors la parole à M. J. Örckr, qui lit une 
notice biographique sur le colonel Louis V£sıcnk, que notre 
Société a eu le regret de perdre le 25 août 1954, à l'âge de 81 ans. 

« Membre de notre Société depuis 1908, le colonel L. Vesi- 
gnié était un minéralogiste passionné. Pendant toute son 
existence, avec une inlassable persévérance il a consacré une 
importante partie de sa fortune a réunir une magnifique col- 
lection de minéraux cristallisés, qui se classe certainement 
parmi les plus belles collections d'amateurs dans le monde, 


a 


——- LXX — 


et peut méme, par la variété de certains échantillons, riva’ 
ser avec des collections publiques réputées. 

Le colonel Vésignié était membre de nombreuses sociét 
savantes. Il a été le Président de notre Société en 1952% 
la même année, Président de la Société française de Préhi 
toire. Il fut également Président de la Société d'Anthropol 
gie en 1938. Il était correspondant du Museum depuis 193% 
Les minéralogistes ont profité bien souvent, pour lew 
recherches, de son inépuisable bienveillance, car il mettait 
leur disposition des matériaux d'études parfois exceptionne 
qu'il puisait dans ses riches collections ». 

La notice, lue par M. J. Orcel, figurera dans un prochai 
Bulletin. 


M. C. Gutittemn prend ensuite la parole. En quelque 
phrases, il montre certains aspects trop méconnus des activi 
tés scientifiques poursuivies inlassablement par le colone 
Vésignié. 

Il souligne l'importance de la collection qu'il avait rassem 
blée, collection qui fournira, pendant de nombreuses genera 
tions, des outils de travail pour les minéralogistes. Il donne 
ensuite quelques details sur les derniers moments du Colonel 
s'attachant à montrer la pleine lucidite et le courage remar- 
quable qu'il a su conserver Jusqu'à la fin. 


Présentation d'ouvrage. 


Handbuch der Mikroskopie in der Technik, H. FREUND, édi- 
teur : Umschau, Francfort-sur-Main, 1954, tome 2, 2e partie, 
650 pages, 400 figures, 155 x 230, prix : D..M. 96, présenté 
par MieS, Caillere. 


Présentation d'échantillons. 


M. C. Guwvenn présente quelques minéraux provenant 
des mines d’anthracite de La Mure, Isére. Ce gite formé par 
des terrains westphaliens et stéphaniens qui se trouvent sur 
le déme cristallin de La Mure, ont été plusieurs fois plissés et 
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métamorphisés, ce sont surtout des schistes, des gres, des 
>onglomérats avec des coulées d’andesite. 

Certains minéraux ont été formés par la circulation des 
2aux dans les terrains sédimentaires, ce sont la calcite, la dolo- 
nie, la pyrite, la sidérose, le quartz et les cristaux de gypse. 
| Les autres espèces se trouvent dans des filons mésother- 
maux liés au socle de micaschiste et au métamorphisme régio- 
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nal. Ces espèces correspondent à l'association blende, pyrite, 
galène, ce sont la bournonite, la boulangerite, la semseyite 
qui se trouvent sur une gangue avec calcile, quartz, dolomie. 
Les cristaux de gypse proviennent d'une géode, rencontrée 
par une galerie d'écoulement située dans la vallée du Drac. 
Cette géode, de plusieurs mètres carrés de surface, se trouve 
dans des terrains liasiques, formés de calcaire et d’anhydrite, 
elle est entièrement tapissée de ces cristaux, qui sont généra- 
lement maclés suivant Ah! (100) avec les faces g! (010), m (110) 
et a? (211). 

Les faces a ont parfois un indice supérieur. Les cristaux 
sont particulièrement flexibles, par suite de glissements paral- 
leles au plan principal de clivage gt (010). 

La mesitite forme de magnifiques spécimens avecles rhom- 
boédres selliformes 5} (1012) 2 MgCO:. FeCO:. 

Parmi les sulfosels accompagnant blende, galène et pyrite, 
sont présentés des spécimens de boulangérile 5 PbS. 2 Sb,S; 
et de semseyite 9 PbS.4 Sb,S;, espèce signalée pour la première 
fois en France, qui se présente sur la dolomie en petits cris- 
taux monocliniques noirs, brillants, atteignant 5 mm. 


M. Hocart, Président, et M. Boubée félicitent M. Guillemin 
pour sa presentation et l'organisation des excursions qui ont 
suivi le Congrès de Cristallographie. 


Communications. 
4° MM. C. Guittemin, C. Biaxanp et G. Gonı. La phosphu- 
ranylite, ses relations avec la dewindtite et la renardite. 


_ Dans cette étude, les auteurs proposent une nouvelle for- 


mule pour la phosphuranylite : Ca (UO,), (POi)2 (OH),, 2 HO ; 


ROUE 


ils confirment l'existence d’une série complète entre la p 
phuranylite et la renardite Pb (UO:): (PO, (OH), 2 H.C 
exposent les méthodes de synthése de la phosphurany 
méthodes permettant de concevoir les processus naturel 
formation de ce minéral. Enfin, ils examinent le cas d 
dewindtite, décrite comme Pb, (UO,); (PO,)4, 10 H,0 q 
considérent comme identique a la renardite. 

MM. Orcel et Boubée demandent des précisions su: 
dewindtite. M. Guillemin souligne que tous les échantil 
de dewindtite étudiés se révèlent être de la renardite. 


2° M. G: Daicua — Comportement à la cuisson de crist 
de sélénite laminaire provenant de platriéres de la région p. 
sienne. 


Des observations sur la platine chauffante, puis des es: 
en étuve, montrent que le mode de croissance des crist; 
de gypse est un facteur qui influe sur le déroulement de 1 
deshydratation experimentale. Presentation d’echantill. 
traités. 

À la suite de cette communication M. Déribéré comp 
les phénomènes décrits par l'auteur à ceux qui sont obteı 
sur le calcaire et montre l'influence de la finesse des grai 


3° M. J.C. Monier. — Hpitaxies avec orientation unique 


dépôts sur les Supports, alors Que deux orientations sont p 
vues par la theorie retieulaire. 


L’arsénolite As,O, cristallise à partir de 


sa vapeur, so 
forme d’octaédres. 


Ces cristaux s’accolent sur les plans 

clivage (0001) de la covelline CuS et (111) de la fluorine Ca 
par un plan (1 11). Les cristaux tétraédriques de chlorure cı 
vreux CuCl s’orientent sur le plan de clivage ({ 10) de la blen 
ZnS par un plan (110). D'après la théorie réticulaire classiq 
des épitaxies nous devrions obtenir, dans ces trois cas, de 
orientations des cristaux déposés sur les Supports. L'observ 
tion d'une seule orientation trouve son interprétation da 
des considérations structurales qui indiquent une continuati( 
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de eroissance du support par le depöt dans plusieurs plans 
structuraux. 

| M. Hocart fait remarquer que ces exemples d'épitaxie 
peuvent mettre en évidence des éléments de symétrie ; en 
particulier, le cas arsénolite-covelline montre l'existence d’un 
plan de symétrie avec glissement. 


| 4° Mme et M. C. Rerar et M. G. Tsoucaris. — Étude radio- 
cristallographique des chlorhydrates et bromhydrates de 8- 
phényléthylamine et de tyramine : détermination des para- 
mètres de la maille, du groupe de recouvrement et du nombre 
de molécules par maille. 


| La phényléthylamine C,H,CH,CH,NH, et la tyramine C,H, 
(OH)CH,CH,NH, appartiennent & une famille de substances 
dites sympathomimétiques, dont le rôle physiologique est très 
important. Elles ont la propriété commune de provoquer la 
contraction des fibres musculaires lisses des capillaires et des 
artérioles, contraction identique à celle obtenue par l’excita- 
tion des fibres du système nerveux sympathique. Il existe 
une relation étroite entre leur action physiologique et leur 
structure chimique. Il serait donc intéressant de connaître 
avec précision la structure de ces molécules. Leur étude a été 
commencée dans ce but. Les résultats sont les suivants : 


B-phényléthylamine : 

Chlorhydrate : se présente en lamelles de densité 1,20 + 0,01; 
orthorhombique ; a. = 32,27 + 0,09 A, b, = 5,92 + 0,01 À, 
e461 0,01 À; Z 4; groupe : P2,2,2, ; masse molé- 
re: SAD, ni, 

Bromhydrale : ee De = 1,45 + 0,01; orthorhom- 
bique ; a, = 32,01 + 0,05 À : bo = 6,16 + 0,05 A; = 4,705 + 
0,007 A; Z = 4 groupe : P 2,2,2,; masse éd 
203,100 g. 


Tyramine : 


Chlorhydrate : aiguilles ; densité = 1,30 + 0,01; orthor- 
hombique; a, = 19,98 + 0,06 À, b, = 10,76 + 0,04 À, c, = 8,28 
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+ 0,02 A; Z = 8; groupe : Pben ; masse molécula: 
173,641 8. 

Bromhydrate : lamelles ; densité : 1,55 + 0,01 ; orthorh 
bique : a, = 20,17 + D,05 A, 2, = 11,07 + 0,01 À, c, — 
+ 0,03 A; Z = 8: groupe : Pben: masse moléculai 
218,100 8. 

MM. Wyart et Barraud soulignent l'intérêt de la déter 


nation de la structure de cette série de composés, ce qui 


meltra de mettre en évidence l'influence de la structure 
mique sur les propriétés biologiques. 


5° M. A. Rınsky, M™ A. Over et M. P. F. Crccaroı 
’ 
Diagnostic cristallographique des silicoses pulmonaires. 


L'étude du parenchyme pulmonaire d’un malade déc 
d'une pneumoconiose a permis d identifier la présence 
quartz en quantité relativement importante. La diffraction 
rayons X et l’examen au microscope électronique des cenc 
résultant de la calcination d’un nodule confirme la prése 
indiscutable du quartz, Discussion de la valeur de cette ex} 
tise et remarques sur le processus pathogénique de ce 
affection. 

M. Wyart fait remarquer qu'il serait important de com; 
rer les résultats avec l’analyse des cendres provenant de 
calcination d’un parenchyme pulmonaire sain. M. Dérib 
établit une comparaison avec la beryliose et M. Orcel rappe 
les études minéralogiques de M. Eugène Poitevin (Canada): 
des poumons de mineurs. I] trouvait à l'examen une très gran 


variété de minéraux Correspondant aux lieux de trav: 


Prennent également part à la discussion : MM. Jourdain, B; 
raud et Prouvost. 


M. Hocart, Président, félicite tous les auteurs de leurs in 
ressantes communications. 


